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RESUMO

O presente trabalho apresenta a sintese de um polimero hibrido impresso com ion (I1P) e sua
aplicacdo na adsorcdo seletiva de fons Pb?*, com posterior determinacdo por TS-FF-AAS. O
polimero hibrido foi preparado a partir do [3-(metacrilato)propil]trimetoxisilano e 1-
vinilimidazol, sendo utilizado para pré-concentracéo de Pb** um sistema de analise em fluxo.
A caracterizacdo do polimero foi realizada através de espectroscopia de infravermelho,
analise térmica e microscopia eletronica de varredura. O sistema de pré-concentracao foi
otimizado utilizando ferramentas quimiométricas (planejamento fatorial e matriz de
Doehlert). As variaveis otimizadas foram: pH (6,46), tampéo fosfato 9,0 mmol L™, vazéo de
pré-concentracdo de 4,0 mL min? e eluente (HNOs) 0,5 mol L. Os parametros
termodindmicos AH, AG e AS mostraram que a adsor¢do dos fons Pb?* no IIP acontece em um
processo exotérmico e espontaneo, devido os valores negativos de entalpia e energia livre de
Gibbs. Estudos de interferentes foram realizados partir de solugfes binarias nas seguintes
proporgdes, 1:1; 1:10; 1:100 (m/m) analito/interferente, respectivamente. Os ions investigados
foram: Cu?*, Cd**, Co*, Fe**, Ni**, Cr**, Mn*" e Zn**. Ap6s as condicBes otimizadas, o
método apresentou limites de deteccdo e quantificacdo de 0,75 e 2,5 pg L™, respectivamente,
e faixa linear de 5,0 a 65,0 pg L™ (r = 0,9995), enquanto a precisdo do método (repetibilidade,
n=10) foi de 5,0 e 3,6% para solucdes de 10,0 e 60,0 pug L™, respectivamente. Os parametros
fator de pré-concentracdo (PF), indice de consumo (IC) e eficiéncia de concentracdo (CE),
foram 128, 0,16 mL e 25,6 min™, respectivamente. O coeficiente de seletividade para o IIP foi
comparado com o coeficiente de seletividade do NIP (polimero ndo impresso) para misturas
binarias de Pb?*/Cd**, Pb**/Zn*" e Pb**/Cu?*, onde os valores dos coeficientes de seletividade
relativa (k’) obtidos foram de 64,9, 16,0 € 9,3. O método proposto foi aplicado com sucesso
para determinacdo de Pb®* em diferentes amostras de aguas, urina e material certificado

(DORM-3 Proteina de peixe), com valores de recuperagéo satisfatorios.

Palavras-chaves: Analise Quimica-métodos. lons- sintese quimica. Polimeros — quimica.

Chumbo. Espectrofotometria Atdmica.



ABSTRACT

The current work presents the synthesis of an ion imprinted hybrid polymer (I1P) and its
application on the selective adsorption of Pb®" ions, with posterior determination by TS-FF-
AAS. The hybrid polymer was prepared by using [3-(methacryloxy)propyl]trimethoxysilane
and 1-vinylimidazole, in which an flow injection system was employed for the Pb*
preconcentration. Polymer characterization was carried out by infrared spectroscopy, thermal
analysis and scanning electron microscopy. The preconcentration system was optimized by
using chemometric tools (factorial design and Doehlert matrix). The optimized variables
were: pH (6.46), buffer concentration at 9.0 mmol L™, preconcentration flow rate at 4.0 mL
min™ and 0.5 mol L™ eluent (HNO3). The thermodynamic parameters AH, AG and AS showed
that Pb®" adsorption towards IIP is an exothermic and spontaneous process due to the negative
values of enthalpy and energy free from Gibbs. Interferent studies were carried out from
binary solutions in the following ratios, 1:1; 1:10; 1:100 (m/m) analyte/interferent,
respectively. The ions studied were: Cu**, Cd?*, Co?*, Fe**, Ni**, Cr¥*, Mn*" and Zn?*. Under
optimized conditions, the method presented limits of detection and quantification of 0.75 and
2.5 pg L™, respectively, and linear analytical curve from 5.0 up to 65.0 pg L™ (r = 0.9995).
The parameters preconcentration factor (PF), consumptive index (CI) and concentration
efficiency (CE) were found to be 128, 0.16 mL and 25.6 min™, respectively. The selectivity
coefficient of ion imprinted polymer was compared with the selectivity coefficient of NIP
(non imprinted polymer) for the Pb*/Cd**, Pb*/zn** and Pb**/Cu®" binary mixtures, which
the respective values of relative selectivity coefficient (k) of 64.9, 16.0 and 9.3 were
obtained. The proposed method was successfully applied for Pb®* determination in different
types of water samples, urine and certified reference material (DORM-3 Fish Protein) with

satisfactory recovery values.

Key words: Chemical Analysis — methods. lons - chemical synthesis. Polymer — chemistry.

Lead. Atomic Spectrometry
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1 INTRODUCAO

A poluicdo por metais pesados € um dos mais preocupantes problemas da humanidade,
principalmente no caso do chumbo (MACDONALD et al., 2000). O descarte indevido de
baterias, a utilizacdo indiscriminada de herbicidas e fungicidas, a queima de gasolina e varios
tipos de processos industriais sdo responsaveis pela emissdo desse metal (RHUE et al., 1992;
MCLAUGHLIN et al., 1996). A presenca de chumbo em organismos vivos causa severa
intoxicacdo podendo, em alguns casos, apresentar biomagnificacdo contaminando toda a
cadeia alimentar. Em seres humanos a principal fonte de intoxicacdo provém da ingestdo de
alimentos animais e vegetais (DUDKA; MILLER, 1999).

Um grande problema é que ions chumbo séo encontrados em baixas concentragdes e
em diferentes amostras, 0 que torna-se constante e necessario 0 aprimoramento e/ou
desenvolvimento métodos analiticos para a determinacdo do elemento supracitado visando
tomadas de deciséo acerca do grau de contaminacgdo das amostras. Neste contexto, existe uma
série de técnicas analiticas destinadas a determinagdo de baixas concentracdes de ions
metalicos em diversas matrizes. Em especial, cita-se a espectrometria de absorcdo atbmica
com atomizacdo em chama (FAAS), devido a sua simplicidade, robustez, baixos custos
relativos (aquisicdo e manutencdo) e por possuir boa seletividade (WELZ; SPERLING, 1999).
No entanto, uma limitacdo desta técnica se caracteriza no fato de, muitas vezes, ndo possuir a
sensibilidade adequada. Com o intuito solucionar esta desvantagem, alguns trabalhos foram
propostos baseados na introducdo de tubos (metalicos ou de quartzo) posicionados sobre a
chama (ROBINSON, 1962), onde a técnica de absor¢do atbmica com forno tubular na chama
e aerossol térmico (TS-FF-AAS) é considerada a mais recente.

A TS-FF-AAS baseia na atomizacdo das espécies via formacdo de um termospray na
extremidade de um capilar inserido em um tubo aquecido na chama de um espectrémetro de
absorcdo atdmica (FAAS), que atua como o sistema de nebulizacdo total (GASPAR;
BERNDT, 2000). Essa proposta foi resultado de uma simples combinacdo entre a
espectrometria de absorcdo atbmica com atomizacdo em fornos aquecidos (ROBINSON,
1962) e a eficiente nebulizacdo via formacgéo de sprays térmicos, ja utilizada na insercdo de
amostras em outras técnicas como ICP OES (RASPOTNIK et al., 2002; GROTTI et al., 2004)
e espectrometria de massas (WEI et al.,, 2002), bem como, ainda, no acoplamento de
diferentes técnicas, como LC-MS (JORABCHI et al., 2005; MONTASER et al., 1991), ICP-
MS (VANHOE et al., 1994), dentre outras aplicacdes (LI et al., 2005; AMIRAV et al., 2005).
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Métodos de pré-concentracdo também sdo empregados com sucesso Vvisando 0
aumento da detectabilidade da técnica FAAS, onde aqueles baseados na extracdo em fase
solida sdo os mais utilizados, pois apresentam menor consumo de reagentes, se comparado a
extracao liquido-liquido, simplicidade e facilidade de automacédo (CAMMEL, 2003).

Diversos tipos de adsorventes sdo utilizados na extracdo em fase sélida, como por
exemplo, nanotubos de carbono, resinas de troca i0nica, celulose, alumina, espuma de
poliuretano, silica modificada (Cig) entre outros. Apesar desta gama de materiais, cabe
salientar que a busca por novos adsorventes que apresentem alta seletividade continua sendo
de grande interesse, pois de maneira geral, alguns adsorventes convencionais, em especial a
silica modificada (Cig) requerem agentes complexantes auxiliares para conferir melhor
seletividade ao método, com conseqiiente gasto de reagentes na analise (ANTONIO et al.,
2007; QUEIROZ et al., 2000).

Neste contexto, tém sido desenvolvidas estratégias analiticas que permitem obter
materiais seletivos baseadas no reconhecimento biomolecular de muitos processos bioldgicos,
como a replicacdo do DNA, interacdo antigeno-anticorpo, enzima-substrato, entre outros
(HAUPT, 2003). Nesses sistemas, as biomacromoléculas possuem sitios receptores capazes
de se ligarem seletivamente a uma molécula ou ion, na presenca de outros com estruturas
anadlogas. Mas devido algumas limitagdes como seu elevado custo, necessidade de
purificacdo, dificuldade de obtencdo e instabilidade, varios estudos, tém sido propostos a fim
de substituir os materiais biol6gicos por materiais sintéticos que apresentem o mesmo grau de
seletividade (MARX, 1995; PICHON, 1995).

Materiais quimicamente impressos com moléculas (MIP — molecularly imprinted
polymers) ou ions (IIP - ion imprinted polymers) apresentam diversas vantagens se
comparados com os materiais bioldgicos (enzimas e anticorpos), como facil preparo, baixo
custo, possibilidade de sintese em ambientes diversos, tais como presenca de acidos, bases e
solventes, bem como estabilidade em altas temperaturas e pressbes (HAUPT, 2000; DAI et
al., 2000). As vantagens do emprego de I1IP em métodos de pré-concentracdo acoplados on-
line com técnicas espectroanaliticas podem ser encontradas em trabalhos de revisdo da
literatura (RAO et al., 2004; RAO et al., 2006).

Os IIP podem ser classificados como polimeros organicos e inorganicos, 0s quais se
diferem na estratégica de sintese, bem como nos monémeros empregados. Os IIP organicos
sdo preparados mediante uso de monémeros, reagentes de ligacdo cruzada e iniciadores
radicalares organicos, podendo ser sintetizados via processo em bulk, precipitagdo ou

suspensdo. Durante a sintese de IIP organicos, uma variedade de monémeros funcionais
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comercialmente disponiveis pode ser avaliada dependendo do tipo de template testado,
conferindo assim uma ampla aplicabilidade destes materiais. Enquanto nos IIP inorganicos,
geralmente emprega-se TEOS (tetraetoxisilano) como agente de ligacdo cruzada responsavel
pela formacéo da rede polimérica, sendo o processo de sintese baseado no processo sol-gel. O
efeito de impressdo idnica nestes materiais se d& pelo uso de um precursor funcional que
contém grupos funcionais capaz de ligar ao ion metalico, conferindo assim a seletividade ao
adsorvente (DAl et al., 2000; HOFFMANN et al., 2006). Os IIP inorgénicos preparados via
processo sol-gel possuem como vantagem, a possibilidade de controle dos poros do material,
bem como maior estabilidade térmica em relacdo aos 1P orgéanicos.

Mediante as caracteristicas intrinsecas dos polimeros organicos e inorganicos, estudos
na area de ciéncia de materiais ttm mostrado que polimeros hibridos organico-inorganicos
oferecem caracteristicas desejadas que ndo sdo encontradas em um Unico constituinte e a
combinacdo adequada dos componentes tem levado a formagdo de materiais que apresentam
propriedades complementares e multifuncionais (JUDEINSTEIN; SANCHEZ, 1996). Assim,
materiais porosos, termicamente estaveis e multifuncionais podem ser concebidos por meio da
sintese de polimeros hibridos. Contudo, apesar das caracteristicas dos referidos materiais,
nota-se auséncia de estudos voltados ao emprego de polimeros hibridos ionicamente
impressos como adsorventes de ions metalicos.

De acordo com o exposto, 0 objetivo da presente trabalho foi avaliar o desempenho da
seletividade de um polimero hibrido organico-inorganico ionicamente impresso para pré-
concentracdo em fluxo de ions chumbo em amostras ambientais, bioldgicas e de material
certificado com determinacdo em TS-FF-AAS. Nao obstante, também foram realizados
estudos relativos a capacidade adsortiva do IIP hibrido, bem como estudos cinéticos e

termodinamicos relativos de adsorcéo.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Chumbo: Ocorréncias, principais usos e toxicologia

O chumbo é um elemento que vem sendo utilizado desde os tempos mais remotos,
sendo um dos primeiros metais a ser explorado pelo homem, desde 3500 a.C. E um metal
abundante na crosta terrestre, quase sempre encontrado como galena (PbS), cerrusita (PbCO3)
e anglesita (PbSO,), mas também sendo encontrado livre e em associacdo com outros
elementos (PURVES, 1985). O metal apresenta maleabilidade, resisténcia e é considerado um
mau condutor de eletricidade. Apresenta dois estados de oxidacdo, Pb* e Pb*" os quais s&o
estaveis e considerados toxicos (LARSEN; SCHIERUP, 1981).

O chumbo tende a formar compostos com anions que apresentam baixa solubilidade
como hidroxidos, carbonatos e fosfatos. Portanto, a quantidade de chumbo que permanece
soltvel nas aguas superficiais, dependendo do pH e da salinidade, é de baixa concentracdo
(SILVEIRA; SANTA ANNA, 1990).

O chumbo é um poluente que pode ser encontrado na dgua e no ar. No ar é derivado de
emissdes de automdveis, quando € usado como agente antidetonante na forma de chumbo
tetraetilico na gasolina. No Brasil este antidetonante foi substituido pelo etanol, mas em
outros paises continua a ser utilizado, sendo um problema de propor¢des alarmantes em
regides industrializadas e em conglomerados urbanos, onde grande nimero de veiculos esta
nas rodovias (MA et al., 1994; MERCIER et al., 2002).

Na agua, o chumbo esta presente em efluentes industriais como, por exemplo,
naqueles procedentes de industrias de baterias e mineradoras. O chumbo e seus compostos
também sdo utilizados em eletrodeposicdo, metalUrgica, materiais de construgdo, alimentos,
plasticos entre outros, tendo sido responsavel por varias intoxicacdes (MA et al., 1994,
MERCIER et al., 2002).

Os alimentos que comumente apresentam maior teor de chumbo séo cereais (exceto
arroz), carnes, vegetais verdes, frutas, café torrado e moido. O péo, os cereais e as bebidas sao
responsaveis tipicamente, por aproximadamente 35% da ingestdo diaria de chumbo, sendo o
restante derivado de outros alimentos (SERRANO et al., 1998).

O chumbo néo apresenta nenhuma funcdo fisioldgica conhecida sobre o organismo de
seres humanos e animais. Os processos fisiologicos de absor¢éo, distribui¢do, armazenamento

e eliminacdo do metal sdo influenciados por fatores endogenos (constituicdo genética, fatores
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antropométricos, estado de salde) e fatores exdgenos, tais como carga de trabalho, exposicao
simultanea a outras substancias, drogas, alcool e fumo (WEN; WILKES, 1996).

O chumbo é altamente tdxico e € também considerado carcinogénico, sendo o
envenenamento por este metal ja conhecido ao longo dos anos. Chumbo inorgénico é em geral
um inibidor metabdlico e enziméatico (como a maioria dos metais pesados). A contaminacéo
por este elemento pode ocorrer por via respiratoria, por inalacdo de particulas, absorcdo
cutanea por contato com acetato de chumbo e chumbo orgéanico, mas principalmente por
ingestdo de alimentos e bebidas contaminados (SILVEIRA; SANTA ANNA, 1990).

Quando o chumbo é liberado ao meio ambiente seus compostos tendem a se acumular
nos solos e sedimentos, sendo que, devido a baixa solubilidade e degradacdo microbioldgica,
eles se mantém acessiveis a cadeia alimentar e ao metabolismo humano por muito tempo. Um
dos maiores problemas e efeitos do chumbo inorganico estdo na habilidade de retirar calcio
dos ossos e ficar na forma de reservatorio para a liberagdo ao longo do tempo (de AZEVEDO
et al., 2003).

Uma intoxicacdo cronica por este metal pode levar a uma doenca denominada
saturnismo, que ocorre na maioria das vezes em trabalhadores expostos ocupacionalmente.
Outros sintomas da exposicao crénica pelo chumbo podem ser caracterizados por tonturas,
irritabilidade, dor de cabeca e perda de memoria, indicando que a leséo pode ter ocorrido no
sistema nervoso central. Por outro lado a exposicdo aguda é caracterizada pela sede intensa,
sabor metalico, inflamacéo gastrointestinal, diarréias e vomitos (OPAS/OMS, 1999).

A Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental - CETESB (Norma 195-2005)
estabelece para chumbo o valor de referéncia de 10,0 pg L™ como parametro de boa qualidade
para aguas subterraneas. Valores acima deste valor apresentam riscos potenciais diretos e
indiretos a saude humana. Segundo a Resolucdo N°357 do Conselho Nacional do Meio
Ambiente (CONAMA), a qual dispde sobre a classificacdo dos corpos de agua, aguas doces
(dguas com salinidade igual ou inferior a 0,5%), &guas salobras (aguas com salinidade
superior a 0,5% e inferior a 30%) e aguas salinas (dguas com salinidade igual ou superior a

30%) os teores de chumbo indicados séo listados na Tabela 1:
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Tabela 1 - Limites permitidos para chumbo total, segundo Portaria 357 de 17 de margo de 2005 do CONAMA.

Classe de 4gua Chumbo Total Permitido
(mg L")
Aguas Doces-Classe 1 0,01
Aguas Doces-Classe 2 0,01
Aguas Doces-Classe 3 0,033
Aguas Salinas-Classe 1 0,01
Aguas Salinas-Classe 2 0,21
Aguas Salobras-Classe 1 0,01
Aguas Salobras-Classe 2 0,21

RegulamentacBes nacionais e internacionais estabelecem limites maximos admissiveis
de metais toxicos em aguas destinadas ao consumo humano. Cita-se, por exemplo, 0 maximo
admissivel para chumbo em &gua potavel de 0,01 mg L™ segundo a ANVISA, 2004 e WHO
(World Health Organization, 2004).

Em funcdo da relevancia toxicologica, 0 monitoramento de teores de chumbo em
diferentes amostras, tais como amostras de interesse ambiental e alimenticio, torna-se
necessario e motiva a busca pelo desenvolvimento e aprimoramento de metodologias

suficientemente sensiveis e seletivas.

2.2 Métodos de pré-concentragao

Apesar do desenvolvimento da instrumentacdo ocorrido nas ultimas décadas, a
determinacdo dos analitos em amostras reais ainda apresenta muitos inconvenientes, e por
isso, a criacdo de métodos analiticos de separagdo e pré-concentragdo vem se destacando
como uma alternativa atrativa em ciéncias analiticas (STALIKAS, 2002; TRABRIZI, 2007).

As etapas de separacdo/pré-concentracdo baseiam-se em diferentes processos como
eletroquimicos, precipitacdo ou co-precipitacdo (ELCI, et al., 1997). Outras técnicas de pré-
concentragdo muito utilizadas incluem a extragdo liquido-liquido convencional (FERREIRA
et al., 2007); extracdo por ponto nuvem (KULICHENKO et al., 2007), extracdo em fase sélida
(PEREIRA; ARRUDA, 2003; FERREIRA et al., 2007) e filtragdo em membrana (NARIN;
SOYLAK, 2003).

A extragdo liquido-liquido (Liquid-Liquid Extraction LLE), que é muito utilizada
como tecnica de separagdo, apesar de sua eficiéncia na remocéo de interferentes e na pré-
concentracdo de analitos, € um processo lento e responsavel pela geragdo de grandes volumes
de residuos de solventes organicos (STALIKAS, 2002; WARDENCKI et al., 2007). Assim, a
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extracdo liquido-liquido foi modificada e novas técnicas foram criadas como: a micro-
extracdo liquido-liquido (Liquid-Phase Microextraction LPME) (LIU; LEE, 2000) e micro-
extracdo liquido-liquido dispersiva (Dispersive Liquid-Liquid Microextraction DLLM)
(REZAEE et al., 2006; BERIJANI et al., 2006). O principio dessas técnicas é similar da
extracdo liquido-liquido, no entanto apresentam vantagens no tocante a minimizagdo da
utilizacdo de solventes, simplicidade e baixo custo; contudo ndo deixa de ser uma técnica
morosa (ZHAO et al., 2006; BERIJANI et al., 2006).

2.2.1 Extracao em fase solida

A extracdo em fase sélida (Solid Phase Extraction SPE) é conhecida desde 1985, e
consiste de uma coluna de extracdo contendo o material adsorvente podendo ser constituido
por alguns adsorventes inorganicos como alumina, carvdo ativo, silica, entre outros, ou
adsorventes organicos como espuma de poliuretano, resinas quelantes, resinas de troca inica
entre outros (ANTONIO et al., 2007, QUEIROZ et al., 2000).

O procedimento comumente empregado em SPE é dividido em quatro etapas: i)
condicionamento da coluna; ii) adicdo da amostra e adsorcdo do analito; iii) eliminacdo de
interferentes e iv) eluicdo do analito e posterior analise do composto de interesse.

O condicionamento da coluna consiste em preparar a fase solida utilizando um
solvente apropriado, para que ocorra interacdo com o analito, a fim de proporcionar uma
solvatacdo homogénea. Terminado esse processo de ativacdo da fase solida é necessario
remover o solvente responsavel pela ativacdo (LANCAS, 2004).

A proxima etapa consiste na percolacdo da amostra, assim, certo volume de uma
solugdo de baixa concentracdo do analito percorre a coluna. As forcas intermoleculares
responsaveis pela interacdo entre analito e a fase sélida devem ser mais intensas do que a
interacdo analito e solvente. Nessa etapa ocorrem trés situaces distintas: a) o analito e 0s
interferentes sdo adsorvidos pelo material; b) o analito fica retido e uma fracdo de
interferentes migra para fase movel; c) o analito passa pela fase solida e os interferentes ficam
adsorvidos nessa fase (CAMEL, 2003; LANCAS, 2004).

A etapa iii consiste na lavagem da fase s6lida com um solvente adequado, eliminando
os interferentes retidos na fase sélida. Isto ocorre quando é adicionado um solvente capaz de
remover somente o interferente e ndo o analito de interesse (CAMEL, 2003).

Finalmente, a ultima etapa refere-se a dessor¢édo do analito, onde um pequeno volume

de eluente é capaz de romper a interacdo analito-adsorvente com a finalidade de extrair o
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analito para a fase liquida. Os mecanismos de retencdo e eluicdo dos analitos pelo adsorvente
podem ocorrer por meio de interacdes eletrostaticas, dipolo-dipolo, dipolo induzido, ion
dipolo e ligacdo de hidrogénio (TUZEN et al., 2005).

Como vantagens da SPE cita-se 0 baixo consumo de reagentes devido ao acoplamento
com anélise em injecdo em fluxo, auséncia de emulséo, rapidez, simplicidade e facilidade de
automacdo sendo uma técnica versatil, que possibilita a determinacdo direta do elemento
retido na fase solida. Além destas vantagens vale ressaltar o alto fator de pré-concentracéao
obtido com esta técnica. Levando-se em conta os sérios problemas de contaminacdo causados
por elementos tracos e, considerando que os limites admissiveis destes elementos pelos
6rgdos governamentais estdo na ordem de pg L™, faz-se necesséario o desenvolvimento de
novas metodologias que permitam a pré-concentragdo do analito com seletividade e
sensibilidade satisfatdrias (BERRUETA et al., 1995; MARTIN-ESTEBAN, 2001).

2.3 Materiais adsorventes usados em SPE

Atualmente é grande o nimero de adsorventes empregados em SPE, sendo a escolha
deste dependente do analito de interesse e da matriz. Alguns adsorventes podem ser citados,
tais como silica, celulose, resinas poliméricas, espuma de poliuretano, silica modificada com
grupos octil ou octadecil e adsorventes naturais (CAMEL, 20003).

Vale ressaltar que a capacidade de adsor¢do de um analito no material adsorvente é
dependente da area superficial disponivel e a cinética do processo. Como ja foi dito
anteriormente, o mecanismo de retencdo do analito depende da natureza do adsorvente, e 0s
principais mecanismos incluem adsorcdo, formacdo de quelatos, troca ibnica, 0s quais sdo

discutidos a seguir:

)] A adsorcdo de elementos tracos em adsorventes pode ocorrer por meio de
interacGes de van der Walls ou hidrofobicas (ocorrendo quando o solvente for
pouco polar). A eluicdo é usualmente realizada com solventes organicos, tais
com, etanol e metanol. A adsorcdo de espécies ibnicas com este tipo de
material pode ocorrer através da complexacdo do analito antes do processo de
adsor¢do. A escolha do agente complexante pode levar a uma maior
seletividade e especificidade do método (PYRZYNSKA; WIERZBICKI, 2005;
WANG et al., 2006).
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i) Agentes quelantes tem sido usados na modificacdo de materiais adsorventes e
adsorcédo dos ions metélicos. Séo diversos fatores que afetam a ligacdo do ion
metélico com o adsorvente modificado entre eles, a natureza, a carga € 0
tamanho do ion; a natureza do &tomo doador presente no ligante, pH e natureza
do adsorvente. Esse tipo de material apresenta uma boa seletividade
(CASSELLA etal., 2001; WANG et al., 2009).

iii)  Adsorventes com troca ibnica contém grupos funcionais catidnicos ou
anidnicos podendo ocorrer a troca com o contra-ion. Durante a extracdo, o
contra-ion € deslocado da fase sdlida pelo analito na forma ionica, ficando
ligada a parte i6nica da fase sélida. Os principais fatores que influenciam na
extracdo envolvendo troca ibnica sdo pH, seletividade do contra-ion, forca
ibnica, vazdo de amostra e eluente (GUSHIKEM, 1991; EL-SHEIKH et al.,
2007).

A Tabela 2 apresenta alguns trabalhos publicados na literatura baseados em pre-

concentracdo em fase sélida de metais.



Tabela 2 - Exemplos de trabalhos publicados para determinagdo de metais empregando a extragao em fase sdlida

Analito Adsorvente Fator de pré- Técnica Referéncia
concentracao
Ni 1P 11 GFAAS NACANO et
al., 2010
Cd P 38,4 FAAS SEGATELLI et
al., 2010
Cd, Cu XAD-2 28 FAAS LEMOS et al.,
2005
Cu Silica impressa 31,1 Espectrofotometria de AVILA et
UV/Vis al., 2010
U Silica 100 ICP OES YOUSEFI et
al., 2009
Ni, Co Amberlite 65, 120 FAAS KUMAR et al.,
XAD-7 2001
Cu, Cd, Zn Amberlite 102, 91, 62 TS-FF-AAS LEMOS et al.,
XAD-4 2008
Cd, Pb Espuma 22, 37 FAAS GAMA et al.,
Poliuretano 2006
Pb Carvao ativado 23 FAAS QUINAIA et
modificado al.. 2001
Co Cis 100 ICP-OES KHORRAMI et
al., 2006
Cr Diaion SP-850 31 FAAS SAYGl et al.,
2008
Co,Ni Amberlite 100, 100 FAAS TEWARI et al.,
XAD-T 2000
Pb, Cd Espuma de 167, 250 FAAS BURHAM,
poliuretano 2009

I1P = polimero impresso ionicamente

Apesar do numero de trabalhos publicados envolvendo métodos de pré-concentracao,

verifica-se ao longo dos anos que o desenvolvimento de novos materiais adsorventes que

apresentem propriedades superiores aqueles disponiveis comercialmente consiste em um dos

objetivos das ciéncias analiticas associadas com ciéncias de materiais. De maneira geral, 0s

novos materiais devem possuir as seguintes caracteristicas: elevada resisténcia quimica, alta

capacidade adsortiva, elevada seletividade, facil sintese e baixo custo de producdo. Neste

contexto, materiais hibridos organico-inorganicos associados a tecnologia de impressdo
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quimica se figuram como materiais estratégicos em quimica analitica, pois dependendo do
procedimento de preparo, podem atender as caracteristicas supracitadas (NACANO et al.,
2010).

2.4 Materiais hibridos organico-inorganicos

Materiais  hibridos  orgénico-inorganicos podem ser classificados como
nanocompositos com constituintes organicos e inorgéanicos combinados intimamente. Estes
materiais sdo definidos como sistemas homogéneos provenientes da combinacdo de
componentes organicos e inorganicos, ou ainda sistemas heterogéneos, onde a fase dispersa
apresenta pelo menos uma de suas dimensdes em escala nanométrica (SANCHEZ, 2005).

A combinagdo de componentes organicos e inorganicos tem se mostrado muito
atrativa, devido a variedade de propriedades proeminentes da mistura desses materiais. Os
polimeros organicos apresentam caracteristicas satisfatorias como, flexibilidade, tenacidade,
baixa densidade e facil preparo, ja os inorganicos exibem uma boa estabilidade mecénica e
térmica (MATSUMURA et al., 2003; PATEL et al., 2006). As propriedades de um material
hibrido ndo resultam apenas na soma das contribuicdes individuais de seus constituintes, mas,
sim em um sinergismo que depende da natureza quimica dos segmentos organicos e
inorganicos e do tamanho da morfologia correspondente aos dominios. Vale ressaltar que,
como as fases tém dimensdes moleculares, a influéncia da interface € muito significativa, e a
natureza desta vem sendo muito utilizada para classificar os hibridos e suas classes (JOSE;
PRADO, 2005; JUDEINSTEIN; SANCHEZ, 1996). A seguir sdo descritas as classes em que
estes materiais podem ser preparados:

Classe I: os componentes organicos e inorganicos do polimero interagem através de
ligacGes de hidrogénio, forcas de van der Waals ou liga¢Bes i6nicas. Devido a variedade de
rotas de sintese para preparacao, estes materiais podem apresentar produtos finais diferentes
(JOSE; PRADO, 2005). Sendo assim a seguir sdo descritas algumas rotas sintéticas para

preparacdo dessa classe:

a) Componentes organicos como corantes e catalisadores, podem ser imobilizados em
uma rede polimérica, através da mistura homogénea entre solucdes organicas e
inorganicas, utilizando em comum o mesmo solvente. No processo de
policondensacdo 0s precursores inorganicos, responsaveis pela formacéo da rede

polimérica, e as moléculas organicas ficam aleatoriamente dispersas no ponto de
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gel e encontram-se imobilizadas nos intersticios da rede polimérica, mesmo apés a
remogcéo do solvente (JOSE; PRADO, 2005), conforme demonstrado na Figura 1:
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Figura 1 - Moléculas organicas (LN, imobilizadas numa rede inorganica ( H ) preparada via sol-gel, a partir
de precursores inorganicos (i ).

b) Monbémeros organicos podem ser embebidos nos poros de uma matriz inorganica.
A polimerizagdo ocorre na presenca de processos de radiacdo UV, aquecimento ou
na presenca de iniciadores de polimerizagdo, o polimero resultante fica entrelagado
a rede inorganica, gerando assim uma rede interpenetrante (JOSE; PRADO, 2005),

conforme podemos observar na Figura 2:
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Figura 2 - Mondmeros organicos (O=(0) embebidos em uma matriz inorganica (+*-'-seguida da polimerizag&o,
gerando o correspondente polimero ( NS\ ).

c) Pode ocorrer também a formacédo de duas redes simultaneas independentes, a partir
dos precursores organicos e inorganicos, sem nenhuma ligacdo quimica entre as
fases (JOSE; PRADO, 2005). Neste caso, o produto pode ser uma verdadeira rede

polimérica interpenetrante.
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Figura 3 - Formag#o de duas redes a partir de monémeros organicos ( ZA\) e precursores inorganicos ( *-

Classe II: Nesta classe os materiais hibridos organico-inorganico, estdo ligados por

ligacBes covalentes entre as fases organicas e inorganicas (JOSE; PRADO, 2005).
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Classe I11: Esta classe baseia-se na combinacdo dos dois tipos de interagcdo descritos na
classe | e Il. Um exemplo deste hibrido é o material obtido por um polimero organico
contendo grupos terminais alcoxissilanos hidrolisaveis Si(OR)s, e grupos aceptores de
hidrogénio (carbonila, amina, entre outros) (JOSE; PRADO, 2005).

(RO)sSivveeNworev Si(OR)s
C=0< -~~~ HOSi—
R

Os materiais hibridos apresentam uma infinidade de combinagbes devido sua facil
preparagdo e modificagdo, conferindo diferentes contribui¢des nas propriedades finais do
material resultante. Esses materiais apresentam uma aplicabilidade em diversas areas, como
no desenvolvimento de sensores quimicos (CALVO-MUNOZ et al., 2002), aplicacbes dpticas
(SANCHEZ et al., 2000), biomateriais (ZOPPI et al., 1999), em catalise (FARRUSSENG et
al., 2000), revestimentos (MACKENZIE; BESCHER, 1998), aplicagdes cromatograficas
(SILVA et al.,, 2003), preparo de adsorventes (RAMAN; BRINKER, 1995) e materiais
compositos (OCHI et al., 2001). No entanto, vale destacar que independente da natureza dos
precursores organicos e inorgénicos, e dos tipos de aplica¢fes, um fator muito importante é o
processo utilizado para obtengdo desses materiais (BRINKER; SCHERER, 1990).
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A aplicacdo de materiais hibridos organico-inorganicos preparados pelo processo sol-
gel tem sido empregada com sucesso em métodos de extracdo/pré-concentracdo de espécies
quimicas (JUDEINSTEIN; SANCHEZ, 1996).

2.5 Processo sol-gel

Durante as Ultimas décadas o processo sol-gel tem sido extensivamente empregado na
sintese de importantes materiais, como cerdmica, vidros, compositos, e hibridos orgénico-
inorganicos (MAMMERI et al., 2005).

O termo sol é geralmente empregado para definir uma dispersdo de particulas
coloidais (dimensdo entre 1 e 1000 nm) em um liquido, e o gel é formado pela estrutura rigida
de particulas coloidais ou de cadeias poliméricas que imobiliza a fase liquida nos seus
intersticios (HIRATSUKA et al., 1995; MAMMERI et al., 2005). O processo sol-gel ocorre
guando uma solucédo coloidal transforma-se em gel, através de ligacdes entre as particulas e
espécies moleculares, formando uma rede polimérica.

O processo sol-gel apresenta inimeras vantagens, como alta pureza, homogeneidade,
condicdes sintéticas simples, facil acesso a partir do uso de precursores organometalicos,
solventes organicos e temperaturas de processamento muito inferiores, quando comparados
com aqueles formados pelos métodos tradicionais de obtencdo de vidros e ceramicas
(HENCH; WEST, 1990; JUDEINSTEIN; SANCHEZ et al., 1996; MAMMERI et al., 2005).

Outra caracteristica importante deste processo € a possibilidade do controle de todas as
etapas que ocorrem durante a passagem do precursor molecular até o produto final,
possibilitando um melhor dominio do processo global, e a possibilidade de se obter materiais
com caracteristicas e propriedades pré-planejadas. No processo sol-gel podemos obter
diversos tipos de materiais, 0 que vai depender da estratégica de sintese utilizada como
também a forma de secagem desses materiais as quais serdo responsaveis pelas propriedades

finais dos mesmos, como podemos observar na Figura 4 (LIVAGE et al, 1988):
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Figura 4 - Materiais produzidos através do processo sol-gel (BRINKE ;SCHERER, 1990)

A quimica do processo sol-gel é baseada na reacdo de hidrélise e condensacao de
precursores funcionais. Os precursores mais utilizados neste tipo de sintese sdo alcdxidos
metalicos, M(OR), (R= metil, etil, propil, isopropil, butil e terc-butil, etc), devido a alta
eletronegatividade do grupamento alcoxido (-OR), faz com que o atomo metélico seja
susceptivel a ataques nucleofilicos (ESTEVES et al., 2004). A seguir, € demonstrada a etapa

de hidrdlise de um alcoxido gerando um hidréxido metalico, M-OH:

(‘)R (?H
RO*I\\/I*OR +4HO0 — HO*I\\/I*OH + 4HOR
OR OH

Reacéo de Hidrdlise

A proxima etapa do processo sol-gel consiste na condensacdo das espécies M-OH,
levando & formacgdo de ligacBes -M-O-M-. Este processo pode ser conduzido por dois
mecanismos distintos (ESTEVES et al., 2004):

Na alcoxilacdo ocorre a reacdo da espécie M-OH com moléculas do precursor, com

eliminacdo de uma molécula de alcool, como pode ser observado:
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OH OR OH OH
| | | |

HO-M-OH . RO-M-OR —> HO—M-O-M—OH + 4HOR
OH OR OH OH

Reacdo de condensacéo a partir de uma alcoxilagéo

Na oxilacdo, duas moléculas M-OH reagem entre si, eliminando moléculas de agua:

OH OH OH  OH
HO-M—-OH + HO-M-OH —> HO-M-0-M-OH + H
OH OH OH  OH

Reacdo de condensacéo a partir de uma oxilagéo.

Com isso, observa-se a ocorréncia de varios estagios de condensacdo que levam a formacéo

de uma rede polimérica.

OH OH
HO-M—OH HO—M—OH
OH  OH OH oH O o OH
HO*I\\/I*O*I\\/I*OH +6HO—|\\/|*OH —> HO—-M—O—M——O0——M—0—M—0OH + 6H,0
OH  OH OH OH O 0 OH
HO-M—OH HO—M—OH
OH OH

Reacdes de policondensacdo originando a formacédo da rede polimérica

As reacdes de hidrdlise e condensacdo podem ocorrer de varias formas e diferentes
direcdes, o0 que vai depender da estrutura do precursor funcional e das condicGes das reacdes,
fazendo com que os materiais resultantes apresentem diferentes estruturas. Por outro lado, 0
uso de precursores inorganicos como silsesquioxanos, possibilita obter materiais homogéneos
e com melhor grau de organizacdo local. Provavelmente a homogeneidade e uma melhor
organizacdo das fases, estdo associadas a ponte organica entre os grupos hidrolisaveis,
mantendo-se intactas no decorrer das reagdes de hidrdlise e condensa¢do (SANCHEZ et al.,
2005).

O controle das variaveis (tais como tempo, temperatura da reagdo, natureza do
catalisador, concentracdo dos reagentes, etc.) no processo sol-gel é de extrema importancia,

qguando determinada caracteristica quer ser alcancada. Sendo estes fatores determinantes para
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estabelecer as caracteristicas finais do material, como também a porcentagem de hidrolise,
condensacio e homogeneidade do produto (JOSE; PRADO, 2005).

2.6 Materiais Quimicamente Impressos

O conceito de impressdo baseado na interacdo molecular € muito antigo, mas, sua
aplicacdo em diversos campos estd em constante desenvolvimento. Os primeiros exemplos de
impressao molecular pelo uso de polimeros orgénicos sintéticos foram relatados por Kiefer et
al. e Wulff e Sarhan em 1972, e desde entdo tem encontrado aplicagdes em diversos processos
de separacdo (cromatografia, eletroforese capilar e extracdo em fase sélida). Na Figura 5,
constata-se predominancia dos trabalhos envolvendo extracdo em fase sdlida utilizando o
conceito de impressdo molecular. No entanto, outras aplicacGes podem ser feitas, tais como:
microreatores, catalise, enzimas artificiais e reconhecimento de elementos em biosensores e
quimiosensores (TAKEUCHI; HAGINAKA, 1999; SELLERGREN, 2001).

Cromatografia
22,78%

Eletroforese capilar
8,16%

Extragao em fase solid
69,07%

Figura 5 - Percentual de publica¢des nos 10 ultimos anos de um total de 944, referente ao uso dos polimeros
molecularmente impressos. Pesquisa realizada no banco de dados do Web of science com as seguintes palavras
chave: molecular imprinting and chromatography, molecular imprinting and solid phase extraction e molecular
imprinting and capillary electrophoresis  Acesso em 09/04/2010.

A técnica de impressdo molecular é aplicada a diferentes tipos de moléculas tais como
enzimas, proteinas, hormdnios, nucleotideos, farmacos, aminoacidos e agUcares, denotando
sua importancia em diversas areas em especial a quimica analitica, bioquimica e ciéncias
farmacéuticas (ANDERSSON et al., 1995).
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O principio de impressdo molecular consiste na sintese de uma matriz polimérica com
ligacdo cruzada em torno de uma molécula molde, com posterior remocéo desta, sendo
formado um sitio seletivo ao molde, como pode ser observado na Figura 6. Os materiais
poliméricos molecularmente sdo conhecidos como MIP (Molecularly Imprinted Polymers)
(HAUPT; MOSBACH, 2000).

Figura 6: Esquema da sintese dos polimeros impressos [4]. a) mondmeros funcionais, b) agente de ligacdo
cruzada, ¢) Analito (molde), 1) os mondmeros funcionais sdo complexados a molécula molde. 2) Co-
polimerizacdo entre os mondmeros funcionais e 0 agente de ligagdo cruzada. 3) Apos a polimerizagdo ocorre a
formacdo da rede polimérica em torno do molde. 4) Remocgao do molde, deixando o polimero com as cavidades
seletivas (HAUPT, 2003).

Martin-esteban (2001) e Tarley et al., (2005), fizeram uma revisdo exaustiva sobre a
sintese dos polimeros impressos. Segundo 0s autores, 0 primeiro passo para a sintese de
polimeros impressos é a escolha da estrutura molecular da molécula molde que determina o
tipo de monémero funcional a ser utilizado na sintese. O molde, por sua vez, ndo pode ser
polimerizavel, deve ser estavel ao aquecimento ou radiacdo UV, dependendo das condi¢bes
da reacdo (CORMACK; ELORZA, 2004). E importante destacar a escolha de um molde que
possua uma rigidez conformacional aumentando assim a afinidade e seletividade no
reconhecimento molecular (AL-KINDY et al., 2000).

No processo de reconhecimento molecular, 0 mondmero funcional é de extrema
importancia, sendo que, este esta diretamente envolvido na formag&o das ligagcGes quimicas na
molécula molde dos sitios impressos (AL-KINDY et al., 2000). Com isso, € necessaria uma
avaliacdo dos grupos funcionais presentes na molécula molde para que seja feita uma melhor
escolha do mondmero funcional, permitindo assim a formacéao de interagdes intermoleculares
mais efetivas com os analitos (YAN; RAMSTROM, 2005). Na Tabela 3 estdo reunidos

alguns monémeros empregados no preparo dos MIP.
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Tabela 3 - Monémeros tipicamente usados no preparo dos MIP

Monomero funcional Nome do monémero Tipos de ligacbes
NH, _— . . .
A/ Acrilamida Ligacéo de hidrogénio
o)
O e
/ Acido acrilico Interacéo idnica e ligacéo
/ de hidrogénio
OH
HsC OH }
_ Acido metacrilico Interacdo idnica e ligacdo
/ \ de hidrogénio
O
O Ve
/ Acido p-vinilbenzéico Interacédo idnica e ligacéo
/ de hidrogénio
OH
/ A N 4-Vinilpiridina Interacdo idnica, ligagdo
/ o de hidrogénio e
transferéncia de carga
7/ \ 2-Vinilpiridina Interacdo ionica, ligacao
/ de hidrogénio e
— transferéncia de carga
N
74 ON 1-Vinilimidazol Interagdo idnica, ligacdo
= de hidrogénio e
coordenagdo com metais
/ A NH 4-Vinilimidazol Interagdo idnica, ligacdo
N~/ de hidrogénio e

coordenagdo com metais

Conforme demonstrado na Tabela 3 observa-se que os mondmeros apresentam
diferentes formas de interacdo, sendo estes responsaveis para que haja uma
complementaridade entre os mondmeros e 0 molde utilizado. Assim, analitos contendo grupos
funcionais acidos tem melhor impressdao em monémeros contendo grupos funcionais basicos e
vice-versa (AL-KINDY et al., 2000; CORMACK; ELORZA, 2004).

A interacdo estabelecida entre o molde e o mondmero funcional determina qual o
método de impressdo molecular a ser usado, podendo ser covalente, ndo covalente ou semi-
covalente (CARO et al., 2006). As ligagdes covalentes sdo reversiveis, entre 0 monémero

funcional e a molécula molde, fazendo com que o analito possa ser extraido e se ligue
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novamente aos sitios ativos do polimero atraves deste tipo de interacdo, vale destacar que,
este tipo de interacdo ndo é muito utilizado devido a restricdo de poucos mondémeros
funcionais, dificultando assim a sua obtencdo. Polimeros impressos preparados por meio de
interacdes ndo-covalentes entre 0 mondmero e analito, tais como dipolo-dipolo, ligacdo de
hidrogénio, eletrostatica, hidrofébica ou de transferéncia de carga, sdo majoritariamente
utilizados, tendo em vista a sua facil preparacdo bem como a variedade de mondmeros
funcionais disponivel no mercado. Ja as semi-covalentes ocorrem através de um hibrido de
algum dos dois primeiros métodos sendo formadas inicialmente ligacdes covalentes e as
ligacOes ndo covalentes sdo formadas durante o reconhecimento molecular do analito (YAN;
RAMSTROM 2005; CARO et al., 2006; QIAO et al., 2006).

O solvente empregado durante a sintese do polimero desempenha um papel importante
na estabilidade entre as interacbes do molde e do monémero funcional promovendo a
solubilizacdo do meio, ndo interferindo na interacdo analito-monémero, e sendo responsavel
pelas interagdes entre os analitos e os sitios de ligagdo, além de, influenciar as caracteristicas
morfologicas que o material ird apresentar (CORMACK; ELORZA, 2004; TARLEY et al.,
2005, SPIVAK, 2005)

Para que os sitios de ligacdo adquiram uma estrutura rigida é adicionado ao meio
reacional um reagente de ligagdo cruzada. Este tem como fungdo gerar uma matriz polimérica
rigida, dando forma ao polimero impresso e manter os grupos funcionais fixos nas cavidades
seletivas do material (CORMACK; ELORZA, 2004). Na Figura 7 sdo apresentados alguns

reagentes de ligacao cruzada mais utilizados na sintese de materiais impressos.
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Figura 7 - Exemplos de reagentes de ligacdo cruzada utilizados na impressdo molecular. 1) p-divinilbenzeno
(DVB), 2) 1,3-diisopropenil benzeno (DIP), 3) etileno glicol dimetacrilato (EGDMA), 4) N,O-bisacriloil-L-
fenilalaninol, 5) 1,4 fenilenodiacrilamida, 6) N,N’-fenilendiacrilamida

Em uma reacdo de polimerizacdo apds adicdo do reagente de ligacdo cruzada é
acrescentado um iniciador radicalar ao meio reacional. Esse, por sua vez sofre quebra em sua
estrutura, ou por radiacdo UV ou aguecimento, gerando radicais responsaveis pelo inicio da
reacdo de polimerizagdo (CORMACK; ELORZA, 2004). A Figura 8 apresenta alguns

exemplos de iniciadores tipicos empregados com essa finalidade.
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Figura 8 - Exemplos de iniciadores radicalares empregados na impressdo molecular: 1) 2,2’-azo-bis-iso-
butironitrila (AIBN); 2) azo-bis-dimetilvaleronitrila (ABDV); 3) dimetilacetal de benzila; 4) peroxido de
benzoila (BPO) e 5) 4cido 4,4’-azo-bis (4-ciano pentaendico).

Os estudos sobre MIP tém aumentado consideravelmente a partir da década de 90,
com diversas aplicacdes, especialmente na ciéncia de separagéo, por exemplo, na extracdo em
fase solida, cromatografia e eletroforese capilar (YANG et al., 2006).

A Figura 9 representa 0 numero de publicacbes ao longo dos udltimos 10 anos

envolvendo materiais molecularmente impressos utilizados em extracdo em fase solida.
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Figura 9 - Nimero de artigos publicados sobre materiais molecularmente impressos utilizando extragdo em fase
solida. Pesquisa realizada no banco de dados do Web of science com as seguintes palavras chave: molecular
imprinting and solid phase extraction. Acesso em 09/04/2010.
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Os materiais impressos também podem ser sintetizados utilizando, como molde, ions
metalicos, conhecidos como o0s polimeros impressos com ions que sdo semelhantes aos MIP,
porém com reconhecimento de ions metalicos ou anions. Os IIP apresentam diversas
aplicacdes como a extracdo em fase solida, separacdo de membranas, catalise, cromatografia e
no desenvolvimento de sensores. O numero de artigos, que caracterizam o termo polimero
impresso com ion, iniciou em 1976, e aumentou drasticamente sobre os Gltimos anos (RAO et
al., 2006).

O bom desempenho dos IIP depende da estratégia de sintese e das condicbes
reacionais, sendo que os IIP podem ser divididos em organicos, inorganicos e organico-
inorganicos (MARX et al., 1995).

A sintese dos polimeros organicos é realizada em um sistema homogéneo onde todos
0s reagentes (mondmero, analito, solvente, reagente de ligacdo cruzada e iniciador radicalar)
sdo misturados. A reacdo ocorre na auséncia de oxigénio sob fluxo de N, ou Ar sendo
induzida com aquecimento e/ou radiacdo UV. Nessa sintese é empregada a polimerizacdo em
bulk. O oxigénio deve ser eliminado no meio reacional, pois retarda a reacdo de polimerizacao
radicalar. Finalmente, o sélido polimérico é moido, peneirado e submetido a lavagem com
solvente para a extragdo do analito (TARLEY et al., 2005).

Os IIP organicos preparados pelo método de polimerizacdo em “bulk” apresentam
estruturas desfavoraveis para rapida transferéncia de massa do analito para 0 monémero e
estudos demonstraram que este tipo de polimerizacdo conduz a particulas irregulares. A
polimerizacdo por precipitacdo de microesferas/gels e a polimerizacdo por suspensdo conduz
a granulos uniformes com diametro entre 5 e 50 um, sendo essas mais utilizadas no emprego
de extracdo/pré-concentracao IIP (DAl et al., 2000; RAO et al., 2006).

O primeiro trabalho desenvolvido com IIP foi publicado na década de 70, onde
Nishide e Deguchi sintetizaram um polimero (polivinil-piridina) na presenca de fons Cu?*,
Fe**, Co®*, Zn**, Ni*" e Hg** (NISHIDE et al., 1976). Denizli et al., 2005 sintetizaram um IIP
para a remoc¢do de chumbo. A sintese foi realizada por polimerizagdo em suspensdo com
emprego de acido glutamico metacrilico (MAGA) como mondémero ligante e hidroxietil
metacrilato (HEMA) como agente de ligagdo cruzada. Estudos de seletividade com os ions

Cd** e Hg®*, atestaram a seletividade do método para extracéo de Pb?".

Recentemente, Dakova et al., (2009) desenvolveram um método para extracao seletiva
de fons Hg** para I1P com posterior determinacdo por espectrometria de absorcdo atbmica em

chama (FAAS). O polimero foi sintetizado com &cido metacrilico como mondmero ligante e
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trimetilolpropano trimetacrilato (TMPTM) como reagente de ligacdo cruzada. A seletividade
do método foi atestada apés extracdo de Hg** na presenca de Co?*, Ni%*, Pb?*, Zn®* e Cu*".
Liu et al., (2005) demonstraram a sintese de IIP para extragdo seletiva de Hg**, onde foi
investigado o efeito na capacidade seletiva do polimero quando sintetizado com dois
monomeros (diazo-aminobenzeno e vinilpiridina), utilizando etilenoglicol dimetacrilato como
reagente de ligacdo cruzada e 2-azoisobisbutonitrila como iniciador radicalar. Os resultados
mostraram que a sintese preparada na presenca dos dois monémeros rendeu um IIP com

maior seletividade.

Os exemplos mencionados de IIP compreendem polimeros organicos e o bom
desempenho seletivo extrator destes materiais depende da otimizacdo dos parametros
reacionais. Além dos polimeros organicos, os IIP podem ter natureza inorganica. Para os IIP
inorganicos, materiais com elevada area superficial sdo obtidos pelo processo sol-gel com
emprego de tetraetoxisilano (TEOS) como agente de ligagdo cruzada responsavel pela
formagéo da rede polimérica.

Apesar dos materiais inorganicos apresentarem alta seletividade e afinidades,
desvantagens em relacéo a pobre acessibilidade do analito alvo ao sitio de liga¢do sdo notadas
(PARK et al., 1999). Assim, a cinética de adsorcdo/dessorcdo é desfavoravel devido a lenta
transferéncia de massa do analito (LU; YAN, 2003).

A Figura 10 representa a rota esquematica de sintese de um IIP pelo método sol-gel e o

mecanismo de reconhecimento do IIP pelo ion.
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Figura 10 - Rota de sintese esquematica e mecanismo de reconhecimento do polimero inorganico impresso

com ion (SAY et al., 2003).

Diante de algumas desvantagens apresentadas pelos IIP inorganicos, Dai et al.,

(2000)

relataram a sintese de materiais hibridos, com a combinacdo de propriedades organicas e

inorganicas em um mesmo material. Devido a grande possibilidade de combinacdo e a grande

variabilidade funcional dos compostos organicos, materiais com estabilidade mecénica e

térmica podem ser obtidos. A combinagdo desses componentes organicos e inorganicos pode

produzir materiais com propriedades Unicas vale ressaltar que ndo serdo somente

contribui¢des individuais tanto dos constituintes organicos e inorganicos, mas também a soma

dessas contribuicGes o que tem levado ao grande interesse para a obtencdo desses materiais

hibridos.
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2.7 Espectrometria de Absorcdo Atdmica com Forno Tubular e Aerossol Térmico (TS-
FF-AAS — Thermospray Flame Furnace Atomic Absorption Spectrometry)

O Termospray foi originalmente desenvolvido por Vestal et al. em 1978 como uma
interface entre a cromatografia liquida e a espectrometria de massas. Em espectrometria
atdbmica, o aquecimento do tubo era feito eletricamente para manter a temperatura constante, e
desta forma limitava o uso da técnica a poucos elementos (Gaspar e Berndt, 2000).

Em contraste Gaspar e Berndt, 2000 propdem o TS-FF-AAS, no qual um tubo
metalico € posicionado sobre a chama do espectrometro de absorcdo atdmica funcionando
como um atomizador. A solucdo contendo o analito é transportado através de um capilar
ceramico conectado ao tubo aquecido pela chama. O capilar € aquecido simultaneamente com
0 tubo pela chama do espectrometro de absorcdo atdbmica. Alcancando a extremidade quente
do capilar o liquido vaporiza-se parcialmente e um aerossol é formado. Por fim, o aerossol é
vaporizado dentro do tubo, formando a nuvem atdmica que absorve a radiacdao proveniente da
lampada, como podemos observar na Figura 11. A partir deste trabalho surgiram vérias
determinacg0es utilizando a espectrometria de absor¢do atdmica com forno aquecido na chama
(TS-FF-AAS) (ZHANG et al., 2000).

Capilar Tubo atomizador
ceramico atomizado sobre a chama

r

Auto-amostrador Bomba peristaltica

Figura 11 - Representacdo esquematica da técnica TS-FF-AAS (GASPAR; BERNDT, 2000).

Além disso, muitos dos trabalhos aplicaram sistemas concentradores acoplados a
técnica TS-FF-AAS, o que permitiu um incremento maior na sensibilidade analitica,
resultando em métodos com limites de detec¢do ainda mais baixos (PEREIRA et al., 2004;
TARLEY; ARRUDA, 2005)
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3 OBJETIVOS

Objetivo geral: Avaliar o desempenho de um polimero hibrido organico-inorganico
ionicamente impresso e avaliar sua utilizacgdo como adsorvente em sistema de pré-
concentracdo de chumbo para a determinagdo em amostras de interesse ambiental, clinico e

amostras bioldgicas.

Objetivos Especificos:

e Sintese e caracteriza¢do dos polimeros impresso e ndo-impresso;

e Otimizar de forma multivariada o sistema de pré-concentracéo de fons Pb**
ao lIP;

e Efetuar avaliacdo comparativa do efeito do polimero impresso ionicamente
(11P) com o polimero nédo impresso (NIP);

e Construir isoterma de adsorcéo para fons Pb?* para o 11P;

e Determinar as figuras de mérito (limite de deteccdo e quantificagdo,
exatiddo, precisdo e faixa linear) para a metodologia de pré-concentracdo
proposta;

e Avaliar os pardmetros termodindmicos e cinéticos relativos a adsor¢do dos
fons Pb?* no 11P;

e Avaliar a aplicabilidade do método desenvolvido para determinacdo de
Pb?".
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4 PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Materiais e equipamentos

As anélises foram realizadas em um espectrometro de absor¢do atbmica com chama
(Shimadzu AA-6800, Téquio, Japdo) com nebulizagdo térmica em tubo aquecido na chama
(TS-FF-AAS), equipado com lampada de catodo oco de chumbo e com lampada de deutério
para correcdo de fundo. No sistema TS-FF-AAS foi utilizado um capilar ceramico, tubo
metélico de super-liga Ni, comprimento = 100 mm com @int = 10,0 mm e @ext = 12,0 mm, 6
orificios com @ = 2,5 mm, perpendiculares a um orificio com @ = 2,0 mm. A lampada de
catodo oco foi operada a 8,0 mA e o comprimento de onda foi fixado em 283,3 nm. O sistema
de pré-concentracdo foi construido utilizando uma bomba peristaltica ISMATEC, IPC
(modelo ISMATEC IPC-08, Glattzbrugg, Suica), equipada com tubos de Tygon ® para
propulsionar todas as amostras e reagentes. Um injetor comutador feito de Teflon ® foi
utilizado nas etapas de pré-concentracdo/eluicdo. Os tubos de transporte, sdo de PTFE
(politetrafluoretileno) 0,8 mm de diametro. Os valores de pH das amostras foram medidos
usando um pHmetro (Scott, Cambridge UK). A morfologia de todos os polimeros foi avaliada
por microscopia eletrénica de varredura (MEV), usando um microscopio eletrbnico de
varredura JEOL JSM-6360 LV (Tokio, Japdo) com uma voltagem de aceleracdo eletrénica de
20 kV. As amostras foram previamente revestidas com um fino filme de carbono coberto com
AU/Pd conectado em um equipamento Bal-TCE MED 020. As analises térmicas foram
realizadas em um analisador termogravimétrico TA Instruments TGA 2950 (California,
EUA), onde os polimeros foram aquecidos de 30 a 980°C com uma taxa de aquecimento de
10 °C min™, sobre atmosfera de ar sintético. Um espectrometro infravermelho (Perkin Elmer)
FT-IR 1605 foi utilizado para elucidar os grupos funcionais presentes nos polimeros. Os
experimentos foram efetuados usando discos de KBr para preparar as amostras dos polimeros
e a faixa espectral variou de 4000 a 400 cm™.
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4.2 Reagentes e solugdes

Todas as solugbes foram preparadas empregando-se dgua deionizada, proveniente de
um sistema de purificacdo de agua Milli-Q® (Millipore®, Bedford, MA, USA), resistividade
de 18,2 MQcm. Todos os regentes utilizados foram de grau analitico. A vidraria utilizada foi
descontaminada em banho de &acido nitrico 10% (v/v) por 24 horas.

O material adsorvente foi preparado a partir de 1-vinilimidazol, tetrahidrofurano
(THF), metracrilatopropiltrimetoxisilano, azoisobutilnitrila, tetraetoxisilano (TEOS) obtidos
da Sigma-Aldrich, acido cloridrico (HCI) (Merck, Darmstadt, Alemanha) e nitrato de chumbo
[Pb(NOs).] (Vetec, Brasil).

Solucéo padrdo de trabalho de Pb?* foi preparada, diariamente, a partir de diluicdes
apropriadas de solucdes estoque contendo 1000 mg L™ de Pb?** (Merck, Darmstadt,
Alemanha).

Solucdes de &cido nitrico, utilizadas como eluente nos sistemas de pré-concentracéo,
foram preparadas pela diluicdo de &cido nitrico concentrado (Merck, Darmstadt, Alemanha)
com &gua Milli-Q®.

As solucbes tampédo (acetato e fosfato) foram obtidas a partir dos respectivos sais
(Merck), sem prévia purificacao.

Todas as solugdes usadas nos estudos de interferéncia contendo os fons Cu?*, Cd*",
Co?*, Fe**, Mn*, Cr¥*, Ni?*, Zn** foram preparadas por diluicdo de solucdes padrdes de 1000
mg L™ (Vetec, Brasil).

4.3 Preparacao do Material Adsorvente
4.3.1 Preparacdo do polimero hibrido organico — inorganico

Primeiramente, adicionou-se em um bal&o de fundo redondo 0,8 g de Pb(NO3), € 8,9 ¢
de 1-vinilimidazol em 50 mL de tetrahidrofurano (THF). Ap6s 30 minutos de agitacao
adicionou-se 1,2 g de [3-(metacrilato)propil]trimetoxisilano, 0,016 g azoisobutilnitrila
(AIBN) e 20 mL de THF, sendo mantidos em um frasco fechado na presenca de nitrogénio
por 10 horas a uma temperatura de 68°C. Decorrido este tempo, adicionou-se a mistura 3,9 g
Tetraetoxisilano (TEOS), 500 pL de acido cloridrico (HCI 2%) e 10 mL THF, mantendo a
mistura em agitacdo por aproximadamente 10 minutos a temperatura ambiente, em seguida o
material foi separado por filtracdo & vacuo. Ap6s a sintese, os fons de Pb*, retidos na

cavidade seletiva no polimero foram removidos com sucessivas lavagens com HNOj;
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2 mol L™, e seco a 60°C (CHANG et al., 2000), obtendo-se no final um rendimento de 86%.
A representacdo sistematica da sintese do IIP é apresentada na Figura 12. Para avaliar as
caracteristicas seletivas do polimero sintetizado outro polimero sem adicdo de Pb** (NIP —
non imprinted polymer) foi preparado paralelamente com intuito de avaliar a eficiéncia dos

polimeros sintetizados frente a capacidade de adsor¢éo e seletividade.

CHy
HiC - CHy - G-acisic —@HZ—CH]@Hz CH}
N Pb(NO,), - C o)
Ly AIBN/THF - E7 O(CH,)SI(OCHs )
68°C/ 10h e
Pt TEOS
THF/HCI
CHj
~[CH,CHICH, CH I
N co0 o o 1 ~ICH,CH|ICH, CH
[ ) m
OCH;):Si O~ Si- [ Hno, AN e 9
- o o 2mol L1 L\ O(CH2)3$I*O SI—
. poz—N
Pb2 O‘ 0

Figura 12 - Esquema de sintese para obtencao do polimero
4.4 Sistema de pré-concentracao em fase sélida

O diagrama esquematico do sistema em fluxo de pré-concentracdo € mostrado na
Figura 13. Na etapa de pré-concentracdo (A), o sistema operado com o injetor na posicdo de
amostragem, a amostra na concentracdo de 50 ug L, tamponada em pH 6,46 (tamp&o
fosfato) é percolada através da mini-coluna de 1IP (50 mg) a uma vazdo de 4,0 mL min™
durante 5 minutos. Apos esta etapa, comutando-se o injetor na posicdo de eluicdo (B) do
analito, o eluente HNO; (0,5 mol L™) na vazdo de 1,0 mL min™ elui os fons chumbo retidos

no 1IP, os quais sao detectados por TS-FF-AAS.
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Figura 13 - Diagrama esquemaético do sistema de pré-concentracdo em fluxo. Posicdo A = amostragem; Posicdo
B = elui¢do do Chumbo; BP= bomba peristaltica; Eluente = HNO; 0,5 mol L™; Volume de pré-concentragdo =
20 mL.

4.5 Procedimento de otimizacao do método de pré-concentracgao

Durante todo o processo de otimizacdo, o sistema de pré-concentragdo “on-line” foi
operado no modo de amostragem baseado no volume, usando-se 20 mL de uma solucdo de
chumbo 50 pg L™, percolados sobre 50 mg de IIP.

4.5.1 Planejamento fatorial de dois niveis

Para a otimizacdo do método de pré-concentragdo foi utilizado um planejamento
fatorial completo 2*, a fim de obter as condigdes 6timas do experimento. Os fatores estudados
foram: pH da amostra, concentragdo do tampao (CT), concentracdo do eluente (CE) e vazéo
de pré-concentracdo (VP). A Tabela 4 mostra os fatores e seus niveis utilizados no

planejamento fatorial completo 2*.
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Tabela 4 - Fatores e niveis empregados no planejamento fatorial 2*

Fatores Niveis
Minimo (-) Maximo (+)
pH (Tampéo fosfato) 6,1 8,1
Concentragdo do tamp&o (CT) (mol L™) 0,01 0,1
Concentragdo do eluente (CE) (mol L™) 0,5 1,0
Vazdo de pré-concentraco (VP) (mL min™) 2 4

A partir da triagem destes fatores, empregou-se o planejamento Doehlert para os

fatores mais significativos a fim de otimizar o método.
4.6 Avaliacéo do efeito de impressao no I1P

Para avaliar o efeito de impressdo no IIP (polimero com impresséo idnica), ou seja, a
seletividade para os fons Pb?" foram realizados estudos de adsorcdo de solucdes binarias de
Pb”*/Cu?*, Pb*/Cd** e Pb?*/Zn** no IIP e NIP. Os ions concomitantes Cu**, Cd** e Zn** foram
escolhidos neste estudo por serem divalentes, igualmente ao Pb* e, por apresentarem raio
atdbmico semelhante. Estes experimentos foram realizados a temperatura ambiente, onde 50
mg do polimero foram adicionados a um frasco de polietileno e agitados durante 15 minutos
com 20 mL de uma solucéo binaria contendo 1 mg L™ de cada fon metélico, tamponada (pH
6,46) com 0,009 mol L™ de tampao fosfato (o pH e concentracdo do tampao adotado foram
extraidos do procedimento de pré-concentracdo on-line). Apds esta etapa, o sobrenadante foi
coletado e a quantidade de Pb** foi determinada por GFAAS, a0 passo que as concentracdes
de Cu*, Cd** e Zn** foram determinadas por FAAS. Com base nestes experimentos, foram
determinados os parametros relacionados ao desempenho da seletividade do adsorvente, tais
como coeficiente de distribuicdo (Kg), coeficiente de seletividade (k) e coeficiente de
seletividade relativo (k’). O coeficiente de distribuicdo de Pb®* e concomitantes foi calculado

a partir da equacéo (1):

Kd ={(Ci _Cf):|X V(ml—) (1)

C; massa of 1P (g)

Onde C;, Cs e V representam a concentragdo inicial, final e o volume da solucdo,
respectivamente. O coeficiente de seletividade é definido como a relacéo entre o coeficiente

de distribuicdo para os fons Pb** e o coeficiente de distribuicdo para os fons concomitantes.
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Para fazer a comparacdo dos valores de k entre o polimero impresso e o polimero controle, ou
seja, 0 coeficiente de seletividade relativo (k’), a seguinte equacgéo (2) foi empregada. Esta
equacdo permite uma estimativa do efeito da impressdo na seletividade (ANDACU et al.,
2006).

K' — KImpresso

)

KSem impressao

4.7 Construcao da isoterma de adsorgao

Adsorcao € um processo pelo qual um componente presente em um gas ou liquido
adere a superficie de um sélido. Essa aderéncia se deve a presenca de cargas na superficie do
adsorvente e na espécie quimica envolvida, chamada de adsorvato, ou ainda por poros
contidos na superficie do material. A intensidade do efeito de adsorcdo depende da
temperatura, natureza, concentracdo do adsorvente e adsorvato, pH do meio, solubilidade do
soluto, tempo de contato, agitacdo entre outros (DABROWSKI, 2001; TEIXEIRA et al.,
2001).

Os fendmenos de adsorcdo podem ser classificados em adsorcdo fisica, também
chamados de fisissor¢do, ocasionada pelas interagdes entre as moléculas. E um processo
reversivel e rapido onde se observa normalmente a deposicdo de mais de uma camada de
adsorbato sobre a superficie do adsorvente. E adsor¢do quimica conhecida como quimissorcao
é especifica envolvendo interacdo entre o adsorvente e adsorbato com energia quase tao alta
guando a formacdo de liga¢cdes quimicas. A quimissor¢do ocorre apenas com a formacéo de
monocamadas. (DABROWSKI, 2001; TEIXEIRA et al., 2001).

A quantidade de substancia adsorvida na superficie decresce com o aumento da
temperatura, j& que a maioria dos processos de adsor¢do é exotérmica. A uma temperatura
constante a quantidade adsorvida aumenta com a concentracdo do adsorvato (em solugéo ou
na fase gasosa), e a relacdo entre a quantidade adsorvida e a concentracdo é conhecida como a
isoterma de adsorcdo (ZOUGAGH et al., 2000).

A isoterma de adsorcdo foi obtida a partir do método de batelada, onde uma série de
frascos de polietileno, contendo uma quantidade de 100 mg de 1IP, foi suspensa em 20,0 mL
de solucdo de chumbo de concentragdes conhecidas, variando a faixa de concentracéo de 2,0
a 20,0 mg L. O pH 6,46 foi mantido constante em tampdo fosfato (0,009 mol L™). As

suspensdes foram agitadas por 135 minutos a temperatura ambiente (25°C). Este tempo foi
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obtido a partir de um estudo da varia¢do da concentracdo dos cétions na solucdo, em funcéo
do tempo. Em seguida, as suspensdes foram separadas por centrifugacdo a 3000 rpm por 10
min. Os ions chumbo presentes na solugdo inicial e no sobrenadante apos a agitacdo foram
quantificados utilizando-se FAAS. A quantidade de ions chumbo adsorvidos no IIP foi
determinada por meio da diferenga entre a concentragéo inicial e a concentracdo encontrada

no sobrenadante.
4.7.1 Modelos cinéticos

Diversos modelos cinéticos podem ser utilizados para demonstrar a adsorcdo de um
adsorvato sobre um adsorvente. A seguir, os modelos de pseudo — primeira — ordem e pseudo

— segunda — ordem serdo descritos.

4.7.1.1 Modelo de pseudo — primeira — ordem

Uma andlise simples da cinética de adsorcdo € o modelo pseudo- primeira-ordem
descrito pela equacdo (3). Neste modelo, assume que o adsorvato liga-se a um dnico sitio
ativo na superficie do adsorvente (KARADAY et al., 2006; VILAR et al., 2006):

K
log(q,, —¢,) =logq,, — , 3103t @3)

Sendo k; a constante da taxa de adsorcdo do modelo pseudo-primeira-ordem (min™), qe e
representam a quantidade adsorvida do metal (mg.g™) no equilibrio e no instante de tempo t,
respectivamente. Construindo o grafico log(ge - ) versus t obtém-se a cinética de adsorcdo
pseudo-primeira-ordem. O valor da constante da taxa de adsor¢do k; € obtido através do
coeficiente angular do grafico (HAMEED et al., 2007).
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4.7.1.2 Modelo de pseudo — segunda — ordem

O modelo de pseudo-segunda-ordem pode ser demonstrado pela equacdo (4). Este
modelo admite que no processo de adsorcdo o adsorvato liga-se a dois sitios ativos da
superficie do adsorvente (KARADAY et al., 2006):

t 1 1
—= +—1 (@)

0 KOy O

Sendo k, a constante da taxa de adsorc&o de pseudo — segunda — ordem (min.g mg™),
0. a quantidade de adsorvato adsorvida no equilibrio (mg.g™) e g a quantidade adsorvida no
instante t. Construindo o grafico t/g; versus t obtém os valores de ge , e interceptando-se 0
gréfico pode-se calcular ko (HAMEED et al., 2007).

4.7.2 Termodinamica de Adsorgao

O estudo da termodinamica de adsorcéo consiste na determinagdo das grandezas AH,

AS e AG. Essas grandezas indicam se o processo € endotérmico, exotérmico ou espontaneo.
4.7.2.1 Propriedades Termodinamicas

Parametros termodinamicos como entropia e energia livre de Gibbs podem ser
considerados para a determinacgdo da espontaneidade da reacao, sendo que, valores negativos
da energia livre de Gibbs indicam espontaneidade no processo adsortivo. A adsor¢do de ions
pode ser resumida como processo reversivel num sistema heterogéneo. A constante de
equilibrio de adsorcdo, neste caso pode ser definida pela seguinte Equacdo (5) (HAN et al.,
2005):

Co—Coq
Coa (5)

Kd =

em que: Ceq € a concentragéo de ions no equilibrio e C, a concentragdo inicial em mg.L™. Os
valores experimentais da Kq sdo obtidos em baixas concentracées (HAN et al., 2005).
Quando sdo conhecidos os valores da constante de equilibrio de adsor¢do em

diferentes temperaturas pode-se construir o grafico do InKd versus 1/T, e, desta forma, pode-
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se determinar os valores de AH e AS, pela inclinagdo e pela intersegdo da reta com 0 eixo das

ordenadas conforme a Equacéo (6) (HAN et al., 2005):

AH| 1| AS
In(K)=—"1| = [+22
n(K)=- H+ - ©

Apos a determinacdo da variacdo de entropia e entalpia do sistema determinou-se a
energia livre de Gibbs a partir da equacdo 7 (GONCALVES et al., 2008; GUERRA et al.,
2008).:

AG=AH-TAS )

WANG & ZHU (2007) promoveram um estudo termodindmico para a sorgdo de
corantes em carvao ativado. Foram encontrados valores negativos para AG indicando que a
adsor¢ao dos corantes foi espontanea e, ainda, valores positivos de AH demonstraram a
natureza endotérmica da adsorcdo. Com aumento da temperatura, portanto, promoveu
adsorces mais espontaneas. A entropia foi positiva, indicando o aumento na desordem do
sistema na interface sélido/liquido durante a adsor¢do do corante. Este trabalho pode ser
considerado um exemplo tipico dos valores encontrados em relacdo aos parametros
termodinamicos.

Quanto a entropia no sistema, ha grande coincidéncia dos autores com relagdo aos
valores positivos e, consequentemente, sobre o aumento da desordem devido ao aumento da
aleatoriedade adsorvente/adsorvato. O mesmo ocorre com 0s valores negativos de energia
livre de Gibbs confirmando a espontaneidade do processo de adsorcdo de corante
independentemente do tipo de adsorvente (GUPTA et al., 2007; MITTAL et al., 2006).

Processos endotérmicos sdo mais raros e ocorrem quando ha a diminuicao da interacao
entre o0 adsorvente/adsorvato (MITTAL et al., 2006).

Com isso, para obtencdo dos parametros termodindmicos, energia livre de Gibbs (AG),
entalpia (AH) e entropia (AS) utilizaram-se 0s valores experimentais da constante Ky obtidos
através dos dados das isotermas de adsorcdo em baixas concentracfes. Estes testes foram
realizados em batelada, onde uma quantidade de 100 mg do material de 1IP, foi adicionada a
frascos de polietileno, suspensa em 20,0 mL de solugéo de chumbo de 1mg L™ nas
condices otimizadas, pH 6,46 em tampdo fosfato (0,009 mol L™). As suspensdes foram
mantidas por agitacdo por 135 minutos, variando a temperatura de 278,15, 298,15, 308,15,

318,15, 328,15 e 358,15K sendo a entalpia e 0s outros parametros termodinamicos obtidos
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pela construcdo do gréafico InKy versus 1/T pela linearizagdo da equagdo van’t Hoff equagdo 6
(GUPTA et al., 2007; MITTAL et al., 2006).

4.8 Estudo da capacidade exaustiva

A capacidade de exaustdo da coluna é um parametro que representa, para processos
dindmicos, a quantidade do analito que pode ser retido por unidade de massa da fase sélida,
antes que o analito possa ser detectavel no eluato em concentracdes pré-determinadas. Esse
parametro depende da cinética envolvida no processo de adsorcdo, estando diretamente
relacionada as caracteristicas especificas do sistema, como dimensdo da coluna, tamanho da
particula e das condicGes de trabalho em geral.

A construcdo da curva para avaliacdo da capacidade exaustiva foi realizada a fim de
avaliar a capacidade dinamica e de exaustdo da coluna contendo 50 mg do material. Foram
percoladas a uma vazdo de 4ml min, seqtiencialmente, aliquotas de 4 mL da solugdo de Pb**
0,5 mg L™ (ajustada a pH 6,46 em tamp&o fosfato 0,009 mol L™), sendo a concentracio de
Pb”* no efluente da coluna monitorada por GFAAS (SEGATELLI et al., 2010).

4.9 Preparo das amostras empregadas nos testes de exatiddo

Amostras de agua incluindo agua de torneira, mineral e agua de mar sintética foram
enriquecidas com quantidades conhecidas de chumbo, com posterior ajuste do pH 6,46 com
solucdo tampdo fosfato. A composicdo da agua de mar sintética (ZOUGAGH et al., 2000),
sendo: 27,9 g L NaCl; 1,4 g L* KCI; 2,8 g L* MgCl,; 0,5 g L™ NaBr; e 2,0 g L™ MgSO..

O material certificado de referéncia proteina de peixe (DORM-3-Fish Protein) também
foi utilizado no teste de exatiddo. Para tanto, por¢des de 0,5 g de material foram decompostas
em forno micro-ondas com 10 mL de HNOj3 concentrado e 4 mL de H,O, 30% (v/v). A fim de
realizar uma pré-digestdo, o material permaneceu em meio a HNO3; e H,O, overnight. Em
seguida a mistura foi submetida as poténcias de 605 W (5 minutos) e 1000 W (10 minutos).
Apos a digestdo, a amostra foi colocada em chapa agquecedora para a evaporacdo do HNO3
residual até quase a secura e em seguida adicionou-se a solu¢do tampao para ajuste do pH em
6,46.

Amostra de urina também foi analisada, porém sem tratamento prévio. A coleta foi
feita em frascos de plasticos previamente descontaminados e posteriormente o pH foi ajustado
para 6,46 com 0,009 mol L™ de tampdo fosfato e submetidas ao procedimento de pré-

concentragéo.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizagdo do adsorvente

Para a caracterizacdo do polimero sintetizado foram utilizadas as técnicas de
espectroscopia no infravermelho, andlise termogravimétrica e a microscopia eletrénica de
varredura (MEV).

5.1.1 Espectros de infravermelho

Os espectros de infravermelho dos polimeros I1P, NIP sdo apresentados na Figura 14.
Como podem ser observadas, as vibragdes em 3097, 2908 e 1672 cm™ correspondem,
respectivamente, aos estiramentos das seguintes ligacgbes C=C-H/N=C-H /C=N.O
pico da carbonila livre aparece em 1712 cm™ estando associado com o grupo funcional éster
do 3-metacrilatopropiltrimetoxisilano. O pico em 1080 cm™ é atribuido a estiramento Si —O—
CHs. Por outro lado, as vibracdes de estiramento de Si-OH (1070 cm™) no hibrido, confirma
a presenca de grupos Si—OH ndo condensados na estrutura da rede polimérica. A banda de
alta intensidade em aproximadamente 1400 cm™ refere-se a ligagdes de Si—O-Si, que sdo
formadas na rede tridimensional por reacdo de reticulacdo do TEOS ja hidrolisado e os picos
por volta de 821 e 553 cm™ séo resultados das vibragdes de Si-O. Vale destacar que pode-se
observar no 1P bandas menos intensas em 1712, 2908, 3097 e 3380 cm™ cujo fenémeno pode
ser explicado pela coordenacdo dos fons Pb®* ainda retidos nas cavidades do 1P mesmo
depois das lavagens com solucdo de HNO3; (CHANG et al., 2000).
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Figura 14 - Espectro de infravermelho para os polimeros 1P e NIP.

5.1.2 Andlise termogravimétrica

Através da anélise termogravimétrica foi possivel determinar a estabilidade térmica
dos materiais adsorventes (Figura 15).

Como observado, o IIP apresenta perda de massa em torno de 15% com o
aquecimento de 35 a 100 °C devido a agua adsorvida fisicamente. Na segunda etapa, faixa de
aquecimento de 110 a 200 °C ocorre uma acentuada perda de massa, a qual € atribuida a
decomposicdo da ligacdo éster e a degradacdo do segmento relativo ao 3-
metacrilatopropiltrimetoxisilano, e a terceira etapa, e em torno de 300 a 415°C, é atribuido a
decomposicdo das cadeias do 1-vinilimidazol. A respeito do polimero ndo impresso (NIP)
constata-se perda de 10% em massa com aquecimento de 31 a 116 °C, referente a perda de
agua fisicamente adsorvida. O acréscimo da temperatura de 116 a 390°C confere perda de
massa devida & decomposi¢do da fragdo orgénica do 3-metacrilatopropiltrimetoxisilano, e a
terceira perda de massa, de 390 a 750°C, é atribuida as cadeias do polivinilimidazol (CHANG
et al., 2000). A explicacdo plausivel para a diferenca de estabilidade térmica e rendimento
ceramico expressivos do NIP quando comparados com o IIP esta relacionada a presenca dos
fons Pb?* durante a sintese dos IIP, o que possivelmente também pode ter conferido uma
porosidade maior ao material. Assim, propde-se que a formacdo de redes densamente

reticuladas favorece o aumento da temperatura inicial de decomposicao do polimero.
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Figura 15 - Curvas termogravimétricas dos adsorventes 1P e NIP

5.1.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia dos polimeros é ilustrada na Figura 16. As microscopias mostram
claramente a presencga de poros na superficie do 1P, assim como mudancas significativas
entre a morfologia do NIP. Para o IIP, a superficie apresenta granulos mais homogéneos e
uma caracteristica rugosa que € de extrema importancia em processos de adsor¢do facilitando
a transferéncia e promovendo uma maior adsor¢cdo do metal. Por outro lado, o NIP
sintetizado, apresenta uma morfologia mais plana, indicando que a presenca dos fons Pb*
durante a sintese é de fundamental importancia para a formacdo das cavidades e poros no
produto final. Estes resultados corroboram com aqueles observados nas curvas

termogravimeétricas.
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NIP

Figura 16 - Microscopia eletrénica de varredura do IIP e NIP. As imagens foram ampliadas de (a) 1.000 e (b)
50.000 vezes.

5.2 Otimizagdo multivariada do sistema de pré-concentracdo em fluxo
5.2.1 Planejamento fatorial de dois niveis

A Tabela 5 mostra o planejamento fatorial completo 2* e os fatores analisados, com

seus niveis, resposta analitica, média e desvio padrdo dos mesmos.



Tabela 5 - Fatores, niveis e respostas obtidas a partir do planejamento fatorial completo.
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Sigla Fatores Niveis
Minimo (-) Maéaximo (+)
pH pH da amostra 6,1 8,1
CT Concentracio do tamp&o (mol L™) 0,01 0,1
CE Concentracio do eluente (mol L™) 0,5 1,0
VP VazAo de pré-concentragio (mL min™) 2,0 4,0
Ensaio pH CT CE VP Absorbéancia Meédia Desvio
padréo
1 - - - - 0,551/0,579 0,565  0,01979
2 + - - - 0,309/0,300 0,305  0,00634
3 - + - - 0,187/0,173 0,180 0,00989
4 + + - - 0,418/0,437 0,428  0,01343
5 - - + - 0,489/ 0,455 0,472  0,02404
6 + - + - 0,550/0,511 0,531  0,02757
7 - + + - 0,201/0,219 0,210  0,01273
8 + + + - 0,925/0,900 0,913  0,01767
9 - - - + 0,518/0,547 0,533 0,02050
10 + - - + 0,252/0,263 0,258  0,00778
11 - + - + 0,090/0,079 0,085  0,00778
12 + + - + 0,414/0,457 0,436  0,03041
13 - - + + 0,435/0,414 0,425  0,01485
14 + + + 0,637/0,651 0,644  0,00989
15 - + + + 0,147/0,122 0,135  0,01767
16 + + + + 0,424/0,453 0,439  0,02051

Nota: Todos 0s ensaios foram realizados com 50 pg L™ de chumbo

A significancia dos fatores no sistema estudado foi avaliada por meio de Analise de

Variancia (ANOVA) e graficamente representada pelo gréafico de Pareto (Figura 17). Pelo

grafico de Pareto, a significancia dos fatores ocorre quando o comprimento das barras

horizontais é superior a linha vertical dada por p = 0,05.
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Figura 17 - Diagrama de Pareto usado no estudo dos efeitos dos fatores no procedimento de pre-concentracéo,
pH, CE = concentragdo do eluente; CT= concentra¢do do tampdo; VP = vazdo de pré-concentragéo.

Pela analise do diagrama de pareto conclui-se que todos os fatores estudados foram
significativos. O fator que apresentou maior relevancia no sistema foi o pH, cujo efeito
positivo (5,324) indicado que o aumento do pH de 6,1 para 8,1 promove aumento da resposta
analitica. Esta tendéncia sugere que ocorrem interacBes eletrostaticas e que essas
desempenham um papel fundamental na adsorcéo de fons Pb** na superficie do IIP, onde a
repulsdo ibnica é produzida pela protonacdo dos atomos de nitrogénio presentes nos grupos
imidazois levando a uma reducéo na adsorcao processo.

O segundo fator de maior importancia para o sistema foi a concentracdo do eluente
(CE), cujo valor do efeito foi positivo (3,911) revelando que o aumento da concentragdo do
eluente de 0,5 para 1,0 mol L™ acarreta um aumento no sinal analitico.

O terceiro fator de maior importancia significativa foi a concentracdo do tampéo (CT)
com efeito negativo de (-3,583), indicando que o emprego de concentracdes maiores do
tampdo, ou seja, 0,1 mol L™ promove diminuic&o do sinal analitico. Uma possivel explicacdo
para este comportamento deve-se elevado efeito da forca i6nica do meio, dificultando a
interacéo fons Pb?* com os sitios do 11P e, também, devido & elevada concentracdo do contra-
fon K* do fosfato.

A vazéo de pré-concentracdo (VP) apresentou efeito negativo de (-2,555), revelando
gue em vazBes maiores tem-se um decréscimo na resposta analitica, este fato indica que a

transferéncia do analito da amostra sobre a superficie do IIP é lenta. Em contrapartida, em
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vazdes inferiores observa-se um aumento de sinal analitico, porém, com conseqiente baixa
freqUéncia analitica. Assim sendo, optou-se por fixar a vazdo de pré-concentracdo em 4,0 mL

min™ como um compromisso entre sensibilidade do método e freqiiéncia analitica.
5.2.2 Otimizag&o utilizando planejamento Doehlert para trés fatores

Considerando que o pH, a concentracdo do tampdo (CT), a concentragdo do eluente
(CE), foram mais significativas, realizou-se a otimizacdo destes fatores por meio de
planejamento Doehlert. Cabe lembrar que para estes experimentos manteve-se a vazao de pré-
concentracdo (VP) em 4,0 mL min™. Os 15 experimentos requeridos pelo planejamento
Doehlert, bem como os resultados obtidos para cada experimento sdo apresentados na Tabela
6. O planejamento Doehlert para trés fatores consiste de 13 experimentos, no entanto, foram
realizados experimentos no ponto central em triplicata com intuito de estimar o erro

experimental.

Tabela 6 - Niveis dos fatores na Matriz de Doehlert

Ensaios Fatores
CT pH CE Absorbancia
(mol L™ (mol LY
1 0(0,02) 0 (7,5) 0(1,0) 0,767
2 0(0,02) 0(7,5) 0(1,0) 0,757
3 0(0,02) 0 (7,5) 0(1,0) 0,776
4 1 (0,039) 0(7,5) 0(1,0) 0,223
5 0,5 (0,0295) 0,866 (9,0) 0(1,0) 0,247
6 0,5 (0,0295) 0,289 (8,0) 0,817 (1,5) 0,555
7 -1 (0,001) 0 (7,5) 0(1,0) 0,520
8 -0,5 (0,0105) -0,866 (6,0) 0(1,0) 0,593
9 -0,5 (0,0105) -0,289 (7,0) -0,817 (0,5) 0,851
10 0,5 (0,0295) -0,866 (6,0) 0(1,0) 0,409
11 0,5 (0,0295) -0,289 (7,0) -0,817 (0,5) 0,447
12 -0,5 (0,0105) 0,866 (9,0) 0(1,0) 0,368
13 0(0,02) 0,577 (8,5) -0,817 (0,5) 0,479
14 -0,5 (0,0105) 0,289 (8,0) 0,817 (1,5) 0,655
15 0(0,02) -0,577 (6,5) 0,817 (1,5) 0,191

Nota; : Os valores entre parénteses sdo os valores reais. Nota,: Todos os ensaios foram realizados com 50 pg L

de chumbo.

1

De posse dos dados da Tabela 6, avaliou-se a significancia do modelo linear e

quadratico para a resposta analitica.

Como no planejamento Doehlert para trés fatores o namero de ensaios é igual a 13

pode-se avaliar a significancia tanto do modelo linear como o quadratico, pois, 0s nimeros de
pardmetros estatisticos para estes modelos sdo, respectivamente, 7 (equacéo 8 ) e 10 (equagédo
9).
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A equacéo 8 ilustra a relagdo entre o pH, concentragdo do tampdo (CT) e concentragao
do eluente (CE) e a resposta analitica, segundo o modelo linear.

Abs. = 4,43 —0,439(pH ) — 32,414(CT) — 3,342(CE) +110( pH)(CT) +
0,39(pH)(CE) +14,89(CT)(CE)

(8)

O método mais usado para avaliar numericamente a qualidade do ajuste de um modelo
é a Andlise de Variancia (ANOVA).

Tabela 7 - Andlise de variancia para ajuste do modelo linear

Fonte de Soma Graus de Média
Variacio Quadrética Liberdade Quadrética Fcalculado Ftabelado
(SQ) (GL) (MQ)
Regressdo 0,293806 6 0,489676 11,65 3,58
Residuo 0,336566 8 0,042021
Falta de ajuste 0,336385 6 0,056064 616,1 19,33
Erro puro (ep) 0,000181 2 0,000091
Soma Quadrética 0,630372 14

Total

% de variagdo explicada pela regresséo: 46,6 %; maxima de variagdo explicada: 99,97%.

A significancia estatistica do ajuste do modelo é avaliada por meio da razdo de
variancias MQs,/MQgp , a qual segue uma distribui¢do F. Assim, se a razdo MQzj/MQep >
Frabelado tem-se evidéncia de falta de ajuste.

A Tabela 7 mostra a analise de variancia para o ajuste do modelo linear aos dados da
Tabela 6. Pela analise da tabela nota-se que MQs/MQg, é 616,1, consideravelmente maior
que o valor de Fg, tabelado de 5,14 (ao nivel de 95%) indicando que o modelo linear
apresenta falta de ajuste a este nivel de confianca. Adicionalmente, o reduzido valor do
coeficiente de regressao de 46,6 % corrobora com a falta de ajuste do modelo. Graficamente
(Figura 18) pode-se constatar que os dados modelados de acordo com o modelo linear sdo

significativamente diferentes daqueles obtidos experimentalmente.



60

1,0

0,9

0,8

Valores Previstos

0,2
0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0

Valores Observados

Figura 18 - Correlacdo entre as respostas previstas pelo modelo linear e os valores observados

experimentalmente

A equacdo 9 representa a avaliacdo dos resultados da Tabela 8 segundo o modelo

quadratico.

Abs.=-2,70+1,30-0,12(pH)* +11,37(CT) —1084,64(CT)* — 2,55(CE) — 0,45(CE)* +
1,11( pH)(CT) +0,40( pH)(CE) +14,89(CT)(CE)

(9)



61

Tabela 8 - Analise de variancia para ajuste do modelo quadratico.

Fonte de Soma Grau de Meédia
Variagso Quadratica Liberdade Quadratica Fcalculado Ftabelado
(SQ) (9l) (MQ)
Regresséo 0,57450 9 0,063833 571 4,77
Residuo 0,055872 5 0,011174
Falta de ajuste 0,055691 3 0,018564 204 19,16
Erro puro (ep) 0,000181 2 0,000091
Soma Quadratica 0,630372 14

Total
% de variacdo explicada pela regressdo: 91,3 % méaxima de variagdo explicada: 99,97.

Pela analise de variancia do modelo quadratico apresentada na Tabela 8, verifica-se
que a razédo de variancias MQg,; /MQe, € 204 e inferior aquele valor obtido para o modelo
linear (616,1). Apesar da razdo MQs,j /MQgp de 204 ser maior que o valor de F3, de 19,16 (ao
nivel de 95%) o modelo quadratico mostra-se superior ao modelo linear, uma vez que o valor
do coeficiente de regressao € bastante elevado (91,3%). A Figura 19 apresenta a correlacéo
entre os dados experimentais e aqueles obtidos pelo modelo quadratico. Como podemos
observar as respostas previstas pelo modelo quadratico um tanto quanto similares aos dados
experimentais. Os desvios das respostas previstas e observadas pelo modelo quadratico sao

consideravelmente inferiores ao compararmos com o modelo linear (Figura 18).
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Figura 19 - Correlacdo entre as respostas previstas pelo modelo quadratico e os valores observados

experimentalmente

Com base nos resultados obtidos dos experimentos da matriz de Doehlert, foram
construidas superficies de respostas a partir do modelo quadratico que representam a relacédo
entre os fatores investigados dentro do dominio experimental com a resposta analitica

(absorbancia).
A primeira superficie de resposta (Figura 20) foi construida entre os fatores pH e CE

por meio da equacdo (10). O nivel da concentracdo do tampédo foi fixado no ponto central

(0,02 mol L™).

Abs. = —2,90+1,31( pH) — 0,11( pH)2—2,42(CE) — 0,45(CE)?+0,404( pH )(CE)
(10)
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Figura 20 - Superficie de resposta relacionando concentra¢do do pH e concentragdo do eluente (CE). O valor da

concentracio do tampao foi fixado em 0,02 mol L™.

Com intuito de verificar se a superficie em questdo apresenta pontos criticos aplicou-
se a equacdo 11 (critério de Lagrange). Este € baseado no célculo do determinante de
Hessiana (BARBOSA et al., 2007). Para uma fun¢do quadréatica de dois fatores, Ae B, e Y

como resposta analitica tém-se:

oYYy (oY)
H(A’B):[aAzj[asz_[aAaBj )

O ponto critico, (A,B) = (Ag,Bo), é de méximo se H(Aq, Bo)>0 e (6°Y/0A?) (Ag, Bo)<0 e
é de minimo se H(Ao, Bo)>0, mas (8°Y/0A%)( (Ao, Bo)>0. O ponto de sela existe se H(Ao,
Bo)<0. As coordenadas do ponto critico sdo encontradas resolvendo-se 0s seguintes sistemas
de equagdes: 0Y/OA =0 e 0Y/0B =0 (BEZERRA, 2003).

O critério de Lagrange revelou que a superficie de resposta da Figura 24 ndo possui

pontos de méximo, uma vez que foram encontrados valores de H (pH,CE) < 0 e (6°Abs/dpH?)

< 0 nas equagOes 12 e 13.
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2 2 2 2
H(pH’CE)ZLa Abs.](a Abs.]_( 0°Abs. j _ 01137 @)

opH? \ aCE? ) | apHACE
2
[aa CAEbf'] -0l (13)

Mediante a auséncia de pontos de maximo na superficie de resposta, foi construida
uma nova superficie (Figura 21), agora fixando a concentragdo do eluente em 0,5 mol L™ com
intuito de diminuir o consumo de reagente, bem como para melhorar a capacidade tamponante
do tamp&o na amostra. A adogdo de 0,5 mol L™ em detrimento as concentracdes maiores
também ndo constitui em desvantagem, pois como pode ser observado na Figura 20,
praticamente ndo ha mudanca na absorbancia quando a concentracdo do eluente é alterada. A

equacdo quadratica relativa a superficie de resposta esta apresentada na Equacéo 14:

Abs. = -5,70+130( pH) +0,12(pH)? +18,82(CT) —~1094,64(CT)? +111( pH)(CT)
(14)
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Figura 21 - Superficie de resposta relacionando concentra¢do do pH e concentracdo do tampao(CT). O valor da

concentragdo do eluente foi fixado em 0,5 mol L™.

A aplicacdo do critério de Lagrange para a nova equacdo quadratica revela que a
superficie de resposta apresenta pontos de méaximo, pois, H (pH, CT) = 130,12 e
(6°Abs/opH?)= -30,12. Assim, os pontos de méaximo foram encontrados pela resolugdo das

Equacdes 15 e 16.

OADS. _ 130-3012pH +111CT =0 (15)
opH

OADs. _ 18,82 -1094,64CT +111pH =0  (16)
oCT

Os pontos de méximo encontrados foram de 6,46 para o pH e 0,009 mol L™ para a
concentracdo do tampdo. Assim as condi¢fes otimizadas para o método ficaram assim
definidas: pH de 6,46, concentracdo do tamp&o de 0,009 mol L™, concentracéo do eluente de

0,5 mol L™ e vazéo de pré-concentragéo de 4,0 mL min™.
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5.3 Isoterma de adsorgao

Conforme mencionado na secdo 4.7, a construcdo da isoterma de adsorcdo requer,
primeiramente, que dois importantes parametros sejam otimizados: o pH de adsorcédo e o
tempo de agitacdo. O pH 6timo de adsorcdo foi extraido dos experimentos em coluna (pH
6,46), enquanto que 135 minutos de agitacdo foram suficientes para atingir o tempo de
equilibrio do Pb?* entre a fase sélida e a liquida, como pode ser observado através da Figura
22. Na Figura 23, é apresentado o perfil de adsorcdo dos fons Pb?* pelo IIP & medida que a
concentracdo de Pb*" é aumentada. Nota-se que a isoterma é construida pela relacio entre a
concentracéo de equilibrio de Pb®* (no eixo das abscissas) e a quantidade de Pb®* adsorvido

por unidade de grama do adsorvente.
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Figura 22 - Efeito do tempo de agitacdo na % de adsor¢do de chumbo no 1P (n=3). Concentra¢do de chumbo
img L*!
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Figura 23 - Isoterma de adsorcéo de Pb* no 1P (n=3).

A quantidade méxima de Pb* adsorvida por unidade de massa do IIP, ou seja, a
capacidade méaxima de adsorcdo foi determinada pelo emprego dos modelos de isotermas
lineares e ndo lineares de Langmuir e de Freundlich.

Para a construcdo dos modelos de adsorcdo normalmente utilizam-se equagbes
linearizaveis, as quais nos permitem facilmente estimar graficamente os pardmetros.
Entretanto, alguns modelos linearizados de isotermas, apesar de apresentarem ajuste dos
dados experimentais, proporcionaram erros muito grandes nos valores da capacidade maxima
adsortiva, por conta de ndo considerarem desvios sistematicos da isoterma ajustada.

Através da linearizacdo da isoterma de adsorcdo aplicou-se o modelo linear de
Langmuir o qual os sitios de adsor¢do possuem a mesma energia independente da superficie
coberta, ou seja, sdo energeticamente homogéneos. A adsor¢cdo maxima ocorre quando a
superficie de adsorcéao é coberta com uma monocamada de adsorbato (ANTONIO et al., 2004;
AROGUZ, 2006; HASANY, 2001). Mas obtivemos um valor de coeficiente de determinacgéo
relativamente baixo (R? = 0,199) Figura 24, ao passo que a linearizacdo segundo Freundlich
representa um ajuste tanto quanto adequado aos dados (R? = 0,930) Figura 25. O modelo de
Freundlich sugere que a energia de adsor¢do decresce logaritmamente, a medida que a
superficie vai se tornando coberta pelo analito. O decréscimo na energia de adsor¢éo € devido
a heterogeneidade da superficie o que a diferencia da equagdo de Langmuir onde 0s sitios sdo

considerados homogéneos e as forcas de interacbes entre as moléculas adsorvidas séo
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despreziveis (ANTONIO et al., 2004; AROGUZ, 2006; HASANY, 2001). Todavia, como
pode ser observado na Figura 26 e Tabela 9, 0 modelo néo linear de Lagmuir-Freundlich é o
que melhor se ajusta aos dados experimentais, com coeficiente de determinacdo de 96,2% e
baixo erro padrdo em relacdo aos parametros M (capacidade maxima de adsorcdo em mg g%),
K (parametro de afinidade), apresentando uma capacidade maxima adsortiva de 7,60 mg g™

dos fons Pb?* no 1IP.

4 1 1 1 1
| |
Ce/Qe=-0,07176 Ce + 2,91757 .
R’*= 0,199
3 4
‘T_I
)
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()]
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1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
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Concentracao de equilibrio (Ce) (mg L™)

Figura 24 - Isoterma de Langmuir-Linear na adsorcdo de Pb%" no 1P
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Figura 26 - Isoterma de adsorc&o de Pb* no IIP e ajuste dos dados empregando modelos n&o lineares de

Langmuir, Freundlich e Langmuir-Freundlich
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Tabela 9 - EquacBes das isotermas de adsor¢do e estimativas dos pardmetros das isotermas ajustadas com

respectivo erro padréo (EP) e coeficiente de determinacio R?

Modelos Equacéo
Langmuir Qe=KMCe/(1+KCe)
Freundlich Qe=KCe’
Langmuir -Freundlich Qe=KMCeP/(1+KCeP)
Modelos M Erro K Erro p Erro R*
Padréo Padréo Padréo
Langmuir 35,426 21,895 0,017 0,012 - - 87,7%
Freundlich - - 0,613 0,146 0,916 0,095 84,5%
Langmuir - 7,60 0,334 0,00049  0,00048 3,870 0,523 96,2%

Freundlich
M= capacidade maxima de adsor¢do (mg g™); K= é um pardmetro de afinidade e p= é um pardmetro empirico

que varia com o grau de heterogeneidade da superficie do adsorvente

Como podemos observar através da tabela e da Figura o modelo que apresentou
melhor ajuste foi 0 modelo ndo linear de Langmuir-Freundlich indicando que a superficie do
IIP contém dois sitios adsortivos diferentes; um ndo especifico representado pelos grupos
siloxanos e outro, especifico, representado pelo grupo vinilimidazol. O comportamento
adsortivo destes materiais, ou seja, que contém sitios heterogéneos tem sido descrito pela
isoterma nado linear de Lagmuir-Freundlich (UMPLEBY et al., 2004). Vale ressaltar que a
ligacdo em sitios ndo especificos se deve a saturacdo do material, como os sitios ativos ja
estardo preenchidos o Pb®* pode-se ligar a sitios n&o seletivos, no caso nos grupos siloxanos.

A Tabela 10 apresenta alguns trabalhos publicados onde foi avaliada a capacidade

adsortiva de ions chumbo empregando tipos diferentes de adsorventes.
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Tabela 10 - Capacidade maxima adsortiva para chumbo de alguns adsorventes

Materiais Adsorventes Capacidade MéxirP)a Adsortiva (mg g’ Referéncia
1P 2,01 (ELSE et al., 2009)
Amberlite XAD-2 2,0 (JAIN et al., 1997)
Silica modificada com 3,16 (L1U; LIANG, 2008)
dioxido de titanio
Carvéao ativado modificado 0,2 (ENSAFI; ZENDEGI, 2008)
IIP hibrido 7,60 Este trabalho

5. 4 Parametros Cinéticos

Para a realizacdo destes estudos utilizou-se 50 mg do adsorvente com 20 mL de
solucdo de Pb** concentracdo 1 mg L™ sendo submetidos a agitacéo em diferentes tempos. Na
Tabela 11 e Figura 27 estdo reunidos os tempos estudados e os correspondentes valores de Qt
(quantidade de chumbo adsorvido no material para cada tempo de agitacdo) e de acordo com a

Figura 27, obtemos a quantidade adsorvida de Pb** sob condicdes de equilibrio é de 0,3978

mg.g™.

Tabela 11 - Valores de Qt (mg Pb*'/g de adsorvente) para diferentes tempos de agitagdo

Tempo de agitacéo (min) Qt (mg de Pb**/g de adsorvente em funcao do tempo)
0 0,00
5 0,07
15 0,09
30 0,26
45 0,28
60 0,30
75 0,35
90 0,37

105 0,38
120 0,39
135 0,39

150 0,39
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Figura 27 - Estudo de Qt para diversos tempos de agitacéo

A fim de avaliar a adsor¢do de um adsorvato em um adsorvente, alguns parametros
cinéticos podem ser empregados que incluem modelos de pseudo — primeira ordem e pseudo
— segunda ordem como mencionado na se¢do 4.7.1. Os resultados obtidos estdo apresentados
na Tabela 12.

Tabela 12 - Parametros da cinética de pseudo-primeira-ordem e pseudo-segunda-ordem. Valor de g
experimental = 0,3978 mg.g™

Modelo K Q. tedrico (mg.g™) r
12 ordem 2,89x10% 0,406 0,9860
22 ordem 4,59 x107 0,519 0,9743

Conforme Tabela 17, verifica-se que 0 modelo cinético de pseudo-primeira apresenta
melhor ajuste aos dados experimentais cinéticos, fornecendo um melhor coeficiente de
correlacdo de 0,986, indicando a quantidade de chumbo adsorvido por grama de IIP é 0,406
mg g, semelhante ao valor experimental de 0,3978 mg g™ (Tabela 12). E também nos mostra
que a cinética de primeira ordem do IIP é mais rapida, pois quanto maior o valor de k mais

rapida sera a cinética de adsorgao.
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O modelo de pseudo-primeira ordem admite que a adsor¢cdo do adsorvato no
adsorvente ocorre por apenas um Unico sitio ativo na superficie do material, corroborando
com a estrutura do polimero, pois 0 mesmo contém, com um unico sitio ativo, o atomos de
nitrogénio do mondémero vinilimidazol. Apds a analise dos resultados obtidos pode-se dizer
que a adsorco dos fons Pb?* pelo IIP ocorre, segundo este modelo (KARADAY et al., 2006;
VILAR et al., 2006).

As Figuras 28 e 29 apresentam graficamente a aplicacdo dos modelos cinéticos de

pseudo-primeira-ordem e pseudo-segunda-ordem aos dados cinéticos experimentais.

Log(Q,- Q) =-0,3913 - 0,01258.Tempo

r=-0,98605

o 124
Q 141
(@)
o
— -1,6 1
1,8
2,0
2,2
T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Tempo (min)
Figura 28: Modelo cinético pseudo-primeira-ordem
400
350 t/Q, = 80,757 + 1,925.Tempo
300 - r=0,9743
o |
E. 250
o
£ 200 A
E
Q 150+
100
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Figura 29 - Modelo cinético pseudo-segunda-ordem
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5.5 Parametros de eficiéncia do sistema de pré-concentracdo em fluxo de Pb?*

Para avaliar o desempenho analitico do método de pré-concentracdo de Pb®* no IIP,

foram investigadas as seguintes figuras de mérito: faixa linear da curva analitica, limites de

deteccdo e quantificacdo e exatiddo do método proposto. O desempenho do sistema de pré-

concentracdo foi avaliado com base no fator de pré-concentacdo (FPC), eficiéncia de

concentracdo (EC), indice de consumo (IC) e frequéncia de amostragem (FA) (FANG, 1991).

Estes parametros foram calculados sob condig¢Ges otimizadas.

A equacdo da curva analitica com pré-concentracdo das solucBes de chumbo de 5 a
65,0 pg L™ para 5 min de pré-concentragéo foi: Abs = 0,0162 [Pb*] - 0,01179 com valor de r

=0,9959, conforme demonstrado na Figura 30.

1,2 1

1,0 1

0,8 1

0,6 1

Abs

0,4

0,2

0,0

Abs= 0.0162[Pb*'1-0.01179
r=0.9959

T T T T T T T T T
10 20 30 40 50

Concentragao de Chumbo (pg/L)

60

70

Figura 30 - Curva analitica com procedimento de pré-concentragdo

Enguanto a curva analitica sem o uso de pré-concentragdo foi [Abs =
0,000127[Pb**]+0,00081 com r: 0,9959 Figura 31, utilizando padrdes de 50 a 1800 pg L™.
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Figura 31 - Curva analitica com procedimento sem procedimento de pré-concentragao

Ap0s a construcdo das curvas analiticas com e sem etapa de pré-concentracdo foi possivel
avaliar o desempenho do método proposto através dos parametros mencionados.

Para tanto, os seguintes parametros foram analisados:

(a) Fator de pré-concentracdo (FPC): E obtido pela relacdo das inclinacbes das curvas de
calibracdo. Esse fator é utilizado para avaliacdo de sistemas de pré-concentracdo e pode ser
calculado dividindo os coeficientes angulares das curvas com e sem pré-concentracdo. O fator

de pré-concentracao do sistema foi calculado através da equacdo 17 sendo de 128,0 vezes.

b
FCP __P

b, = coeficiente angular da curva analitica com pré —concentragéo

bs = coeficiente angular da curva analitica sem pré —concentracéo

(b) Frequéncia analitica (FA): Refere-se ao numero de leituras que podem ser analisadas por
minuto. Sabe-se que o tempo gasto para uma analise é de 6 minutos (5 minutos de pré-
concentracdo e 1 minuto de eluicdo). Com isso, em uma hora sdo efetuadas cerca de 10

determinag0es de chumbo.
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(c) Eficiéncia de concentragdo (EC): E um pardmetro importante em sistemas de pré-
concentracdo, pois avalia o tempo de pré-concentracdo alcangado em um minuto, um FPC
pode ser elevado devido a grandes volumes de amostra durante as etapas de pré-concentracao,
por apresentar um elevado volume de amostra. Assim, como o FPC obtido foi de 128 vezes

num tempo de pré-concentracdo de 5 min, obtém-se uma EC de 25,6 min™.

(d) indice de consumo (IC): Pode ser definido como o volume da amostra, em mililitros, que é
consumido para obter uma unidade do FPC, que pode ser expresso pela equagdo 19. Assim,
como o volume de pré-concentracdo (Va) do método foi de 20,0 mL e o FPC foi de 128
obtém um IC de 0,16 mL.
Va
IC=Fpc (18)

V, = volume de amostra consumida para encontrar um valor de FPC.

Os valores de limite de deteccdo (LD) e limite de quantificacdo (LQ), também foram
calculados apds a otimizacdo do procedimento de pré-concentracdo para 0 método proposto.
Por definicdo, o limite de deteccdo € a menor quantidade de um analito que um método pode
detectar, porém, sem adequadas precisdo e exatiddo (ANALYTICAL METHODS
COMMITTEE, 1987; SKOOG et al., 1996). Também, pode ser definido como sendo a menor
quantidade detectavel estatisticamente diferente do branco (ANALYTICAL METHODS
COMMITTEE, 1987). O limite de quantificacdo expressa a real quantidade do analito na
amostra com precisdo e exatiddo consideraveis. Matematicamente, segundo a IUPAC
(ANALYTICAL COMMITTEE, 1987), o LD é obtido a partir da seguinte relacao:

3 x std
T m (19)

LD

onde, std é o desvio padrdo absoluto de dez leituras do branco e m é o coeficiente angular da

equacdo da curva analitica. O LQ, por sua vez, ¢é calculado a partir da equacao 21.

0 10 x std
T m (20)
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Assim sendo, os valores obtidos de LD e LQ para o método proposto foram, respectivamente,
0,75e 2,5 pug L™. A precisdo (n=10) também avaliada em termos de repetibilidade foi de 5,0 e
3,6% (desvio padréo relativo) analisando solucdes padréo de 10 e 60 pg L™, respectivamente.

Considerando os parametros de eficiéncia do sistema de pré-concentracdo em fluxo para
determinacdo de chumbo, nota-se pela anélise da Tabela 13 que o método apresenta vantagens
em relacdo a outros métodos de pré-concentracdo de chumbo publicados na literatura.
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Tabela 13 - Comparagdo de diferentes métodos de pré-concentracdo em fase solida para determinacdo de chumbo

Modalidade LD Referencia
Técnica Adsorvente de Pré- Eluente FPC 1
concentragédo (g L)
FAAS Poliuretano On-line HCI 45 2,2 FERREIRA et al., 2003
TS-FF-AAS Ceo On-line Etanol 100 2,4 PEREIRA et al., 2004
FAAS Resina epoxi On-line HNO; 50 1,2 WANG; ZHANG, 2006
FAAS Diaion HP- On-line HNO; 20 3,7 SOYLAR etal., 2005
2MG
FAAS Ambersorb-572 On-line HNO; 75 3,65 BAYTAK; TURKER,
2006.
ICP-OES Amberlite Off-line HNO; 150 1,7 RAMESH et al., 2002
XAD-2
FAAS Poliuretano On-line HCI 37 3,75 GAMA et al., 2006
FAAS Resina On-line HNO; 50 16,0 NARIN et al., 2007
SP70abenzoico
FAAS Poliuretano On-line Etanol 15 13,0 da SILVA etal., 2001
FAAS Carvéo ativo Off-line Etanol 10 23,0 QUINAIA et al., 2001
FAAS C18 Off-line Etanol 37 6,0 QUINAIA et al., 2001
TS-FF-AAS 1P On-line HNO; 128 0,75 Este trabalho

FPC= Fator de pré-concentracéo; LD = limite de deteccao;

5.6 Teste de Seletividade

Conforme mencionado na secdo 4.7, o estudo de seletividade tem como finalidade
avaliar o efeito de impressdo criado no |IP durante a etapa de sintese, por meio de comparacao
com o material controle, NIP. As Tabelas 14, 15 e 16 apresentam os valores de Ky, k and &’
para Cu?* (raio iénico de 72,0 pm), Zn®* (raio idnico de 83,0 pm) e Cd** (raio iénico de 103,0
pm) em relacdo ao analito Pb®* (raio idnico de 132,0 pm). Uma comparagdo dos valores de
Kq revela claramente que o 1P adsorve mais fons Pb®" em relagdo ao NIP para os trés
sistemas  Pb?*/Cd?*, Pb**/zn** e Pb*/Cu®**. Na préatica, os valores de Ky avaliados
isoladamente para cada adsorvente ndo indicam que a adsorcdo de Pb* ocorre
preferencialmente nos sitios impressos do 1P, pois durante o preparo do adsorvente ha
formagéo de sitios ndo seletivos além daqueles grupos siloxanos presentes na estrutura do
polimero formado. Desta forma, os coeficientes de seletividade (k) encontrado do IIP é dado
pela razdo KgPb®'/KqCd** (50,0), KgPb?'/KyzZn®* (7,5) ou KgPb?'/K.Cu* (2,8) sdo
comparados aos respectivos valores dos adsorventes controle NIP (0,77, 0,47 e 0,3),
mostrando que o 1P adsorve mais fons Pb?* e que esta adsorcao ocorre preferencialmente nos

sitios seletivos. Quantitativamente, os valores do coeficiente de seletividade relativo &’
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refletem a magnitude do efeito de impressdo obtido do IIP. Assim, verifica-se que para o
sistema Pb?*/Cd?* que o IIP é 64,9 vezes mais seletivo para os fons Pb?*, quando comparamos
com o NIP. Para o sistema Pb®*/Zn** o polimero impresso é 16,0 vezes mais seletivo em
comparagdo o NIP. E quando comparamos com o sistema Pb?*/Cu® o IIP apresentou-se 9,3

vezes mais seletivo que o NIP.

Tabela 14 - Parametros relacionados ao efeito de impresséo (Kg, k, &°) para Pb** e Cd**

Adsorvente  Concentracao Inicial (mg Kg (mL g™ k k
LY
Pb** cu® Pb* cu® 1IP/NIP
1P 1,0 1,0 850 17 50 64,9
NIP 1,0 1,0 103 134 0,77

Tabela 15 - Parametros relacionados ao efeito de impresséo (Kg, k, &°) para Pb** e Zn*

Adsorvente  Concentragéo Inicial (mg Kg (mL g™ k k
LY
Pb* zZn* Pb** zZn* IIP/NIP
1P 1,0 1,0 83 11 75 16
NIP 1,0 1,0 426 904 0,47

Tabela 16 - Parametros relacionados ao efeito de impresséo (Kg, k, &) para Pb®* e Cu®*

Adsorvente  Concentracao Inicial (mg Kg (mL g™ k k
L™h
Pb** cu® Pb** cu® IIP/NIP
1P 1,0 1,0 150 54 2,8 9,3
NIP 1,0 1,0 269 841 0,3

5.7 Estudo de Interferentes

Como demonstrado, o polimeros ionicamente impresso apresenta efeito de impressao
satisfatorio quando comparado com o NIP. Entretanto, para aplicar o método de pré-
concentracdo em amostras reais, foi avaliado o desempenho seletivo do IIP para fons Pb®* na
presenca de fons concomitantes [Cu?*, Cd**, Co*, Fe**, Ni**, Cr**, Mn**, Zn?*] em diferentes

proporc¢oes.
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Assim, a influéncia de cada concomitante na pré-concentracdo de chumbo foi
verificada ap6s comparacdo do sinal analitico de solu¢bes contendo apenas chumbo com
aquelas contendo o concomitante. Para isto, 20 mL de uma solucdo de 50 pg L™ de Pb*
foram pré-concentrados nas condi¢des otimizadas e nas razbes do analito:interferente de 1:1,
1:10, 1:100 (m/m).

Adotou-se como interferéncia na determinagdo do chumbo um percentual de
recuperacdo do sinal analitico menor que 90% ou maior que 110%. Na Tabela 17, estdo
reunidos os percentuais de recuperacdo do sinal analitico de chumbo na presenca de cada
concomitante.
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Tabela 17 - Avaliacéo do sinal para Pb?* na presenca de interferentes em diferentes proporcdes.

fons metalicos Proporcéo ions chumbo: Recuperacéo (%)

ions metalicos (m/m)

1:1 97

Co™ 1:10 108
1:100 -

1:1 110

cu® 1:10 108
1:100 -

1:1 136

Ni?* 1:10 153

1:100 175

1:1 92

cd* 1:10 106
1:100 63

1:1 109

Mn** 1:10 110

1:100 128

1:1 102

zZn* 1:10 105
1:100 54

1:1 102

cr¥ 1:10 93
1:100 67

Fe** 1:1 96
1:10 99

1:100 101

- Precipitacéo

Podemos observar que houve interferéncia negativa para fons Cd*, zn* e Cr* na
proporg¢do 1:100 (m/m) devido a competicdo entre o analito e o ion concomitante pelos sitios
do IIP. J4 os fons Ni** e Mn*" apresentaram interferéncia positiva, provavelmente por
influenciarem no equilibrio de dissociacdo dos &tomos de chumbo no caminho ético. E
importante salientar que embora o sistema tenha sido propenso a interferéncia na proporgédo

de 1:100 (m/m), esta razdo analito/interferente ndo é encontrada nas amostras analisadas neste
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trabalho (amostras de &gua, urina e material certificado de referéncia) demonstrando que o

método ndo € suscetivel aos interferentes aqui testados.
5.8 Estudo da capacidade exaustiva

A capacidade de exaustdo da coluna é um parametro que representa, para processos
dindmicos, a quantidade méxima do analito que pode ser retido por unidade de massa da fase
solida, antes que o analito possa ser detectavel no eluato em concentracdes pré-determinadas.
Esse parametro depende da cinética envolvida no processo de adsorcdo, estando diretamente
relacionada as caracteristicas especificas do sistema, como dimensdo da coluna, tamanho da
particula e das condicGes de trabalho em geral.

A curva de Breakthrought permite, determinar sob condicdo pré-selecionada de
concentracdo do analito, a capacidade maxima de adsor¢do da coluna sob condicGes
dindmicas, bem como volume maximo de pré-concentracdo onde ha adsor¢do quantitativa do
analito (100% de extracdo). A curva de Breakthrought foi construida percolando
sucessivamente, aliquotas de 4 mL da solucdo de Pb®* 0,5 mg L™ (ajustada a pH 6,46 em
tampéo fosfato 0,009 mol L™) sob 50 mg de IIP empacotado em mini-coluna. Para cada
aliquota percolada, o teor de chumbo retido na coluna foi obtido por diferenca das
concentracdes de chumbo determinada por GFAAS antes e apds a percolacdo na coluna.

Conforme a Figura 32 verifica-se que mesmo empregando 216 mL de uma solugéo de
Pb* 0,5 mg L™ a coluna retém 100% de analito, tendo em vista que a razdo C/Co (C =
concentracdo de chumbo no efluente da coluna e Co = 0,5 mg L™ de chumbo) permanece
igual zero. Apés o emprego de 224 mL, a razdo C/Co adquire valor de 0,1 indicando a
existéncia de ions chumbo no efluente da coluna. Em outras palavras, nesta condicdo a coluna
ndo é capaz de extrair 100% dos ions chumbo percolados. Assim sendo, a capacidade méxima
da coluna sob a condicédo de extracdo quantitativa foi determinada pela razdo da quantidade de
matéria de chumbo retida pela massa do adsorvente (50 mg), sendo o valor encontrando de
2,2 mg g . A capacidade de exaustdo da coluna, definida como a quantidade maxima de
analito que pode ser retido por unidade de massa da fase solida é obtida quando a razdo C/Co
adquire o valor de uma unidade. Na Figura 32, é possivel verificar que o emprego de 350 mL
de volume de solucdo de chumbo 0,5 mg L™ séo suficientes para saturar os sitios de ligacéo
do IIP saturacdo dos sitios, refletindo num valor de capacidade maxima de adsorcdo sob
condicBes dinamicas de 3,5 mg g™
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Figura 32 - Curva de Breakthrought

5.9 Propriedades termodinamicas

Os parametros termodindmicos, variagdo da entalpia (AH), entropia (AS) e energia
livre de Gibbs (AG), foram obtidos por meio das equacbes 6 e 7 (GONCALVES et al., 2008;
GUERRA et al., 2008).

Os parametros entalpia e entropia foram determinados pelo grafico LnKd versus 1/T
pela linearizagdo da equagdo van’t Hoff. A representacdo grafica da equacdo de Van't Hoff
relativa aos estudos de adsorcédo sob diferentes temperaturas (278,15; 302,15; 308,15; 318,15;
328,15 e 358,15K) é apresentada da Figura 33. Os valores obtidos através dos calculos

envolvidos podem ser observados na Tabela 18.
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Figura 33 - Linearizaco da equacdo de Van’t Hoff

Tabela 18 - Valores da varia¢do da energia de Gibbs, relacionados a constante (k) e aos valores de variagdo de
entalpia (AH) e entropia (AS) obtidos experimentalmente.

Kd (L.g™ AG (kJ.mol™) AH (J mol™) AS (K Jmol™)
6,001 -16,23 -10,37 -19,417

O célculo da variagdo de energia livre de Gibbs (AG) foi efetuado a partir da equagédo
7 utilizando como temperatura de trabalho 302,15 K.

Os valores de AG obtidos foram negativos, o que indica a espontaneidade do processo
adsortivo. A partir da analise do valor de AH obtido, (-10,37 kJ.mol™), o processo de remogéo
de fons Pb* pelo 1P foi considerado exotérmico, ou seja, n&o é necessaria a adicdo de energia
para que as moléculas do adsorvato unam-se ao adsorvente. Enquanto que o valor da AS
encontrado foi de (-19,417 J.mol™), indicando que a entropia do sistema diminui, pois o
analito é transferido da solucéo para superficie do adsorvente, causando um ordenamento do
sistema. Vale ressaltar que o fator entalpico (AH) € mais favoravel que o fator entropico (AS)
confirmando que a reacdo é espontanea mesmo quando a variagdo de entropia é negativa
(OZACAR; ENGIL, 2003; GONCALVES et al., 2008).
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5.10 Exatidao do Método e Aplicacdo em Amostras

A exatiddo do método foi estudada paralelamente a analise de amostras de agua de
diferentes composicfes e bioldgicas (urina) por meio de testes de adi¢do e recuperagdo.
Amostras de agua de torneira, agua do mar simulada e 4gua mineral e a amostra de urina
foram enriquecidas com quantidades conhecidas de chumbo, a saber, 15 ug L™, com posterior
ajuste do pH 6,46 com solucao tampao 0,009 mol L™ de fosfato. Como pode ser constatado na
Tabela 19, a exatiddo do método é assegurada para todas as amostras ambientais e bioldgica
analisadas com base nos percentuais de recuperagdo (103, 92,7, 108,7 a 96,0). Além destas
amostras avaliou-se a aplicabilidade do método para amostra Proteina de Peixe. A exatiddo
foi assegurada a partir da concordancia (Teste t pareado com intervalo de confianca de 95%),
e os resultados obtidos pelo método com aquele definido pelo material certificado de
referéncia também atesta a exatiddo para estes tipos de amostras (Tabela 20).

Tabela 19 - Determinacgéo de chumbo em amostras de 4gua mineral, de torneira e mar simulada e

amostra de urina

Amostras Concentracéo de Concentracéo de Recuperagéo (%)
CHUMBO adicionada CHUMBO encontrada
(ng LY) (hg L)

Agua de mineral* 0 <LD -
15 15,4 + 0,35 103,0

Agua de torneira* 0 <LD -
15 13,9+1,02 92,7

Agua de Mar 0 <LD -
(simulada)* 15 16,3 £ 0,25 108,7

Urina* 0 <LD -
15 144 +125 96,0

*amostras enriquecidas com 15,0 pg L. Os resultados sdo expressos como média + desvio padréo. (n=3)



Tabela 20 - Determinagdo de chumbo em material certificado de referéncia.
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Valor certificado Valor encontrado Recuperacéo
Material certificado elo método
(mg.kg™) P (%)
(mg.kg™)
Lobster 0,395 + 0,050 0,370+ 0,031 93,7
Hepatopancreas-
Dorm 3

Os resultados sdo expressos como media + desvio padrdo. (n=3)
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CONCLUSAO

Neste trabalho foi sintetizado um polimero hibrido organico-inorganico visando seu
uso para pré-concentracdo seletiva de ions chumbo utilizando 1-vinilimidazol monémero
funcional. Com base nos coeficientes de seletividade relativa, constatou-se que o IIP exibiu
melhor seletividade para os fons Pb?* em relacdo ao Cd?*, Zn** e Cu?*, os quais possuem
propriedades quimicas similares, tais como, raio atdbmico, numero de oxidacdo. A
caracterizacdo do adsorvente por meio de espectroscopia na regido do infravermelho, anélise
térmica e microscopia eletrénica de varredura foi util para avaliar as diferencas morfoldgicas
e estruturais entre polimeros 1IP e NIP.

O estudo das isotermas de adsor¢do mostrou que o melhor modelo para o material
adsorvente foi o modelo n&do linear de Langmuir - Freundlich sugerindo que o material
contém sitios heterogéneos isso ocorre devido a saturacdo da coluna, onde todos os sitios
seletivos ja estdo preenchidos com fons Pb?** ocorrendo & ligagdo em sitios ndo-seletivos, nos
grupos siloxanos. O valor de capacidade maxima adsortiva foi de 7,60 mg g™ dos fons Pb** no
IIP. Os estudos cinéticos de adsorcdo apontaram que a adsorcdo de Pb®" no IIP segue a
cinética de pseudo-primeira ordem, mostrando que a interacdo ocorre preferencialmente em
um unico tipo de sitio seletivo.

No tocante a aplicabilidade do método analitico desenvolvido constatou-se que o
sistema de pré-concentracdo foi empregado com sucesso para a determinacdo de Pb** em
amostras aquosas por TS-FF-AAS, bem como em amostras de aguas, bioldgicas e de proteina
de peixe. De acordo com os respectivos limites de deteccdo e quantificacdo de 0,75 e 2,5 ug
L™, o método proposto pode ser empregado com sucesso para 0 monitoramento de chumbo
em amostras naturais e salinas, bem como amostras de urina, sem qualquer prévio tratamento.
Vale ressaltar que durante a realizagdo dos experimentos foi utilizada a mesma coluna,
mostrando a sua durabilidade ao longo do trabalho.

Por fim, com os resultados obtidos neste trabalho evidencia-se que a técnica de
impressdo idnica em materiais hibridos, demonstra-se promissora para a concepc¢do de
métodos de pré-concentragdo de ions metélicos visando o aumento de sensibilidade e

seletividade de técnicas analiticas.
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